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Die Bindung des Wassers in Zeolithen ) 


Von Oskar GLEMSER. 
Mit 8 Abbildungen im Text. 


Die Eindung des Wassers in Zeolithen ist bereits mehrfach unter- 
sucht worden. Bei der isothermen Entwasserung nach van Bemme.es*) 
erhielt Tammann*) einen kontinuierlichen Verlauf der Abbaukurve, ein 
Hinweis auf definierte Hydrate war also nicht gegeben. Ahnliche Ergeb- 
nisse zeitigte das optische Verhalten in Abhangigkeit vom Entwidsserungs- 
grad, indem mit zunehmender Entwasserung die Winkel der optiachen 
Achsen entsprechend geandert werden*). 

Der kontinuierliche Verlauf der Entwasserungskurven der Zeolithe 
gleicht denen vieler‘Oxydhydrate, bei denen Htrrie*) die Giltigkeit der 
osmotischen Gleichung und die analoge Beziehung zwischen den spezi- 
fischen Warmen und dem Wassergehalt nachwies, so da8 man eine osmo- 
tische Bindung, d.h. freie Beweglichkeit des Wassers in solchen Oxyd- 
hydraten annehmen muBte. Infolgedessen sah man das zeolithisch gebun- 
dene Wasser ebenfalls als freibeweglich an, betrachtete es als nicht an 
besondere Gitterstellen gebunden und deshalb im Kristallgitter ,,vaga- 
bundierend™. 

Hingegen fanden aber Biascuxke und Bevre.r*) sowie Sroxrossa’) 
ausgepragte Hydratstufen, die jedoch von Wxyeat*) und Scueumann’®) 
bei ihren Wasserungs- und Entwasserungsversuchen, nicht bestatigt 
werden konnten. Sie erhielten Knickpunkte auf den Kurven an Stellen, 
wo efn bestimmies Verhaltnis von Wassergehalt zu Silikatgehalt. vor- 
handen ist. Wricen sieht deshalb die Zeolithe als feste Loésungen an: 
Wasser und Silikat durchdringen sich in molekularer Feinheit. 


eS 


1) Vgl. O. GLEMSER, Naturw. 29, 769 (1941). 

2) J. van BEMMELEN, Journ. f. prakt. Chem. 46, 497 (1892). 

*) G. TAMMANN, Ztschr. physik. Chem. 27, 323 (1898). 

*) F. RINNE, N. Jahrb. Mineralog. 1899, I, 1; Fortschr. d. Mineral. 8, 164 
(1913). 

*) G. F. Ht TT16, Zusammenfass. Literat. in FRickK-HtTT16, Hydroxyde und 
Oxydhydrate, Leipzig 1937. 

*) K. BLASCHKE u. A. BEUTELL, Zbl. f. Mineralog. 1915, 4, 142, 195. 

") G. STOKLOssA, N. Jahrb. f. Mineralog. Beil. Bd. 42, 1 (1917). 

*) O. WEIGEL, Zbl. f. Mineral. 1922, 164, 201; Sitzungsber. Marb. Ges. 1919, 
§. Okt. ; ; 
*) K. H. SCHEUMANN, Ber. Verh. Sachs. Ges. d. Wiss. 78, 1 (1923). 
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Aus der ungehinderten Abgabe und Wiederaufnahme des Wassers 
und wegen der leichten Austauschbarkeit der Alkali- und Erdalkaliionen 
nahm man bei den Zeolithen einen schwammartigen Aufbau an. Diese 
Vorstellung wurde durch die neuerdings erfolgten réntgenographischen 
Strukturbestimmungen weitgehend bestatigt. 

~ Abbildung | zeigt die Struktur 
BA apaih-n'g a des Natroliths nach TAYLOR’). Na- 
f : XY  trolith der Formel Na,[Si,Al,0,,]:2H,O 
baut sich aus Tetraederketten von SiO, 
und AlO, auf. Je zwei und zwei der 
Tetraeder formieren sich zu einem 
Viererring; die Ringe werden durch ein 
SiO,-Tetraeder verbunden, von dem 
zwei Sauerstoffionen dem unteren und 
zwei dem oberen Ring angehoéren. Der 








oy so gebildete Strang Si,Al,O,, liegt pa- 
& rallel der c-Achse, nach der Seite sind 
| die Strange ebenfalls durch gemein- 
} same Sauerstoftionen miteinander ver- 





bunden. Der sich daraus ergebende 
¢ sperrige Aufbau des Natroliths weist 
< Yb -G3A ———>4 in Richtung der c-Achse kanalartige 
Abb. 1. Strukturdes Natroliths pro- Hohlraume auf, in denen sich in schrau- 
jiziert aut die (100)-Ebene; Baugruppen- benartiger Anordnung die Wassermo- 
ketten (AlL,5i,O,,) sind parallel der c-Achse. ' PnP ' 
Kleine Kugeln bedeuten Na+ - Ionen, lekule und die Natriumionen befinden. 
groBere Kugeln H,O-Molekiile. Eine &hnliche Struktur besitzt Anal- 
cim, bei anderen Zeolithen wie z. B. 
beim Skolezith'') oder’ beim Chabasit'?) ist ein Teil der Wassermolekule im 
Gitter verschieden angeordnet. In den beim Chabasit durch ringférmige Anordnung 
der Silicium-Aluminium-Sauerstofftetraeder gebildeten Kanalen parallel (111) sind 
‘lie Caleiurmionen und Wassermolekule eingelagert. Jedes Calciumion ist in Be- 
ruhrang mit «drei Wassermolekilen, wahrend die restlichen Wassermolekile als 
nachste Nachbarn Sauerstoffatome haben. Diese verschiedene Bindung des Wassers 
farid auch GRUNER"™), als er das Ammoniak-Extraktionsverfahren von Biltz auf 





Zeolithe anwandte. 

Die vom Verfasser entwickelte dielektrische Methode"*) konnte 
mit Erfolg an typischen Oxydhydratsystemen wie ThO,/H,O, TiO,/H,O 
u. a. nachweisen, dab bis auf einen geringen Rest alles Wasser in bewegli- 
cher Form, nicht ortsfest gebunden ist. Ware das zeolithisch gebundene 
Wasser mit dem von Oxydhydraten vergleichbar, dann muBte es bei der 
Messung sich ahnlich wie bei diesen verhalten. 


©) W.H. Taytor, C. A. MEEK u. W.W. Jackson, Z. Kristallogr. 84, 373 
(1933). 

''y M.H. Hey u. F. H. BANSISTER, Mineralog. Mag. 24, 227 (1936). 

'*) J. Wvyart, Bull. Soc. franc. Minéral. 56, 81 (1933). 

'4) BE. GRUNER, Z. anorgan. Chem. 211, 385 (1933). 

4) ©. GLEMSER, Ztachr. Elektrochem. 44, 341 (1938). 
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in der vorliegenden Arbeit wurden nun verschiedene Zeolithe zur 
Untersuchung herangezogen und es ergab sich, daB diese sich anders wie 
die Oxydhydrate verhalten. 


Folgende Zeolithe wurden verwendet: 


Heulandit: Fundort Berufjord, Island. 
Chabasit: Fundort Rubendérfel bei Aussi. 
Dexmin: Fundort Striegau in Schlesien. 
Natrolith: Fundort Salesl bei Aussig. 
Analcim: Fundort SeiBer Alpe in Sudtirol. 


Ex waren durchwegs einheitliche Stucke"*), die zunidchst hirsekorngro® zer- 
kleinert und dann mit der Lupe ausgelesen wurden. Die Zusammenstellung der 
Analysen findet man in Tabelle !'*). 


Tabelle 1. 


Zusammensetzung der Zeolithe. 


Zeolith | Heulandit | Chabasit Desmin | Natrolith Analeim 

Mole 

SiO, 6 6 6 3 4 

Al,O, 0,95 1,25 1,0 0,95 0,95 
(0,04 Fe,Q,) | (0,13% Fe,O,) | 

Cad 0,76 | 1,26 0,76 0,06 0,08 

MgO — | 0,01 | : 

K,O | 0,10 0,02 | 0,01 

Na,O 0,29 | — 0,21 1,08 | 0,76 | 

H,O 5,96 | 9,08 6,86 | 2,11 | 2,15 

z% 100,43 | 100,04 100,2 | 100,56 | 100,05 


Zur Messung wurden die Mineralien in einer Achatreibschale sehr fein ges 
pulvert und dann sofort (zur Vermeidung von Wasserdampfaufnahme aus der Luft- 
in den Kondensator gebracht. Durch E:hitzen in dinner Schicht entstanden au) 
den Zeolithen Praparate von geringerem Wassergehalt, die noch heiS in auf die 
gleiche Temperatur erhitzte Jenaer Glasstépselflaschen gefullt wurden. Diese 
wurden im Exsikkator tiber konzentrierter Schwefelséure aufbewahrt. 


Die Beschreibung der MeGmethodik geschah bereits ausfubrlich in einer 
vorhergehenden Arbeit'*). Statt der KapazitatsmeBbricke nach Nernst kam in 
manchen Fallen auch das Dielkometer'’) zur Anwendung; die Ergebnisse waren 


diesel ben. 


Um den MeBeffekt der Praparate untereinander und mit denen der fruher 
gemessenen Oxydhydrate vergleichen zu kénnen, erwies es sich als notwendig, die 
Schuttgewichte zu bestimmen"), weil die Substanzen in Paraffindl im Konden.- 
sator suspendiert wurden und nicht die Dielektrizitatskonstante der Substanz, 
sondern der Dielektrizitatswert der Suspension gemessen wurde. 





*) Geliefert von Dr. MAUCHER, Mineralienhandlung in Munchen. 
%*) Fri. cand. chem. G. LUTZ unterstiitzte mich bei der Ausfihrung d. Anal. 
7) Hersteller: HAARDT AG, Diisseldorf. 
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Beschreibung der MeBergebnisse. 
1. Heulandit: a) Fundort Berufjord Island, farblose, durchsichtige, 


blattrige Aggregate von perl- 





a mutterartigem Glanz. In 
Tabelle 2 sind die zur Mes- 

> Prin /a sung gekommenen Heulan- 
‘ ditpraparate verzeichnet, in 
Abbildung 2 findet man die 


oe Aris lb 
{ en ee dazu gehdrenden Kurven- 


— Aug /c bilder.'*) 


= ———,  - — — 


) 








Abb. 2. Heulandit und 
Entwasserungsprodukte. 
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Tabelle 2. 


Heulandit aus Berufjord. 








| Priperat.........|* Is = | hej de 

| Wassergehalt ..... | 17,20% | 11.17% | 9,50% 

| Herstellung,....... | —  @us la 55tdn | aus la 5 Stdn 
, | bei 150°C — || ~—sbei 192° C 

L ‘ a vo? oa SOS ae 








b) Zum~ Vergleich 
wurden in Abbildung 3 
27+ eI die Kurvenbilder eines 
20+ ” : Heulandits — Fundort 
Fassatal in Siidtirol — 
aufgenommen. Er bildete 
9 ziegelrote Prismen. Die 

daraus hergestellten Pra- 
178 parate finden sich in 
t Tabelle 3. 
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Abb. 3. Heulandit und 
4 Entwasserungs- 


$0 20 G0 +20 —> Tome produkte. 








%*) Der Verlauf des Kondensatorgangs ist bei allen Abbildungen zum Vergleich 
eingezeichnet worden. a a 
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Tabelie 3. 
Heulandit aus Fassatal. 
| Préparat ......... Id le | —" If 
—- . a" adi oe a. eee ‘i es ee ee s al ee oD 
Wassergehalt ..... 15,5% | 12,27% ‘10,79 
| Herstellung....... J —- | aus Id 3 Stdn aus Id 3 Stan 
| bei 110°C = |_—stei 150°C 


= - -—-=- —-+——_ - = —$— ee — a 





Heulanditgaparat Ie mit 9,5% Wassergehalt gibt fast denselben 
Kurvenverlauf wie der Kondensatorgang; hier ist man an der Grenze des 
Gehalts an beweglichem Wasser angelangt. Der Heulandit vom Fassata! 
verhalt sich nahezu gleich. 

2. Chabasit: Fund- r 
ort Riibendoérfel bei Aus- 

27 


sig; schneeweiBe wiirfel- | Prag td 
MeBergebnisse sind aus 9) ee a ha 


Abbildung 4 zu entneh- 24 > 2 O 
men, dazu gehdrt Tab. 4. | 
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ar , 427 
29° —> —o- Aug Ac 
Abb. 4. Chabasit und “4 } 
Entwasserungspro- 22+ 
dukte. (Die gegeniiber ei- . 
ner Kurve stehenden Zahlen 
auf den  beiden Ordinaven 
bezeichnen die zugehdérigen Oe tad 
Kondensator e. Aus 
Griinden der rsicht sind - ‘ =i 
die Kurven auseinander ge- s 
zogen worden.) Ww 20 O~ 420 Tom 
Tabelle 4. 
Chabasit. 
Praparat | le | IIb | Ile | [ld 
SCS W eT TP VO CP ee Oe SC eee Be 
Wassergehalt. | 22,3% | 16,8% 10,4% | 25,94% 
Herstellung . | — | ous Ila 5 Stdn | aus Ila 5 Stdn | — 
| bei 110° C | bei 170° C 
= l J ee ee ae — 














Bei diesem Chabasit ist die Grenze des Gehalts an beweglichem 
Wasser bei 10,4% nahezu erreicht. Praparat Id ist ein Chabasit vom 
gleichen Fundort, nur mit etwas verschiedenem Wassergehalt. Er ver- 
halt sich analog IIa. 
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3. Desmin: Fund- 
ort Striegau in Schle- 


| 
| 
1 RR ead sien; stengelig-strahlige 
: 4 Aggregate von honig- 
brauner Farbe. Prapa- 


rate siehe Tabelle 5, 
MeBergebnisse Abb. 5. 





Abb. 5. Desmin und 
Entwasserungspro- 








a ad 





Aondersa/orgrate —» 3 BX 





— Jf. dukt. 
$0 20 Q +20 — lem 
Tabelle 5. 
Desmin. 
alts or20 04 c0nnsenth wanenes la - | IIIb 
Ts cc 6c0008ks bceens b00mas 18,90% | 12,25% 
EC ee Mere ae 7 | aus Ila 5 Stdn 
| | bei 115°C | 





Hier ist die Grenze des Gehalts an beweglichem Wasser bei 12,25% 
noch nicht erreicht. Sie liegt schatzungsweise bei etwa 10—11°% Wasser. 


4. Natrolith: Fundort 











22+ Sales! bei Aussig; schnee- 
. reiBe diinne Nadeln. Pra- 

27 Wd wei 
20+ el ma | parate siehe Tabelle 6, MeB- 
__ ergebnisse Abbildung 6. Pra- 
parat [Vd ist ein Natrolith 


' Pape | scab : 
10 | OO re aus Leitmeritz (Sudeten- 


7$r land); er bildete weiBe, kur- 


ae pe aga ve ~/7 ze prismatische Nadeln. 
4% 











t Abb.6. Natrolithund Ent- 
_« W&asserungprodukte. (Die 
gegeniiber einer Kurve stehen- 

den Zahlen auf den beiden Or- 

dinaten bezeichnen die zuge- 

hérigen Konsendato de. Aus 

Griinden der Ubersicht sind die 

Kurven auseinander gezogen 
worden.) 
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Tabelle 6. 
Natrolith. 


Priparat ...| IVa. IVb Ve IVd 

Wassergehalt | 10,1% 9,55% 9.41% 101% | 

Herstellung . | — aus [Va 5 Stdn aus [Va 5 Stdn 
bei 150° C bei 188° C 








Praparat [Vc mit 9,41% Wasser enthalt kein bewegliches Wasser 
mehr; die Grenze liegt zwischen 9,41°% und 9,55°%, Wasser. Natrolith aus 
Leitmeritz gibt einen 4hnlichen Kurvenverlauf wie Natrolith aus Sales! 


5. Analcim: Fundort [ 
Seisser Alpe in Siidtirol; | | 
fleischrote, wiirfelformige 22> rap. Va 
Aggregate. Praparate siehe 27h ~ eget 
Tabelle 7, MeBergebnisse 27} - 2 o Au bb 
Abbildung 7. 79+ 





Nt “Sit 


Abb. 7. Analcim und Ent- 


ersa/orgrade > 








wasserungsprodukt. 4 a 
$0 20 GQ +20 Jom T 
Tabelle 7. 
Analcim. 
PO, aed vila CURE wh Reed a s 6c oe ne Va Vb | 
RES E e 9,0°% 8,17% 
ee 3 eee aus Va 5 Stdn 
bei 150° C | 





Die Grenze des Gehalts an beweglichem Wasser liegt hier bei etwa 
8.1%. 

Zum Vergleich mit den MeBergebnissen an Zeolithen sind in Abbil- 
dung 8 die Kurvenbilder von Ox ydhydraten beigefiigt, bei denen nach 
friiheren Messungen bis auf einen geringen Rest alles Wasser in bewegli- 
cher Form enthalten ist’*). Praparat VI ist Thoriumhydroxyd von 
Schering-Kahlbaum mit einem Wassergehalt von 18,15%. Praparat 
VII ist Titansaurehydrat von derselben Firma mit einem Wasser- 
gehalt von 23,40%. Der Abfall der Kurven mit sinkender Temperatur 


ist auBerordentlich viel starker als bei den Zeolithen, wobei noch zu be- 





*) O. GLEMSER, Ztschr. Elektrochem. 45, 820 (1939). 
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Abb. 8. ThO,/H,0; TiO,/H,O und Chabasit. 


Tabelle 8. 


achten ist, daB der Ordina- 
tenmaBstab um die HaAlfte 
verkleinert ist. Wie ver- 
schieden sich die beidern 
Oxydhydrate gegeniiber den 
Zeolithen verhalten, geht 
aus dem vergleichsweise ein- 


gezeichneten Kurvenverlauf 
des Chabasits Ila hervor. 


Besprechung der Er- 
gebnisse. 


In Ubereinstimmung mit 
den eingangs erwahnten Ar- 
beiten der neueren Zeit 
wurde mit Hilfe der dielek- 
trischen Messungen festge- 
stellt, daB das Wasser von 
Zeolithen sich in verschie- 
dener Bindungsart vorfin- 
den kann. Der Begriff des 
, zeolithisch gebundenen* 
Wassers muB also neu ge- 
faBt werden. 

Zunachst sind in Ta; 
belle 8 die durch fliissiges 
Ammoniak extrahierbaren 
Anteile Wasser nach E. 


Zusammenstellung des ortsfest gebundenen Wassers in Zeolithen. 


=e Gre ee 


Wassergehalt in 
fester Bindung | 


Zeolith Forme! . | nach réntgenogr. 
| Untersuchungen | 
s 
 Heulandit | Ca[{Al,Si,O,,] . 9,25%, 
| la 6H,O 
Chabasit | Ca[AlSi,Or, }. 10,66% 
| Ila 
| Desmin | One St Ose) | —- 
Illa ayy | 
Natrolith |Na,[Al arc Ore) : 9,44%, 
IVa 2H,0 
Analcim Na[AlSi,0,) . 8,18°, 
Va H,O 


i — — 


Ortsfest geb. | Rest-Wasser | 
Wasser nach | beim Ammo- | 


_ eigenen Mess. | niak-Extrakt.- 


Vert. 
~ 9,5% 746% | 

~ 10,4% 5,24% : 
10—11% 11,63% | 
~ 9,5% 8,97% | 

~ 8,1% 816% | 
ne Sree 
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Gnauxer) mit den ‘-Anteilen Wasser zusammengestelit, die nach der 
dielektrischen Methode als bewegilich gefunden wurden. Wahrend beim 
Natrolith, Analcim und Desmin fast gleiche Resultate erzielt wurden, 
sind die Unterschiede bei Heulandit und Chabasit gréBer. Die bei letz- 
teren angegebenen Grenzen des Gehalts an beweglichem Wasser wur- 
den bei den dielektrischen Messungen aber wiederholt gefunden; 
man muB deshalb annehmen, da8 das Extraktionsverfahren ent- 
weder das bewegliche Wasser nicht immer erfaBt was dann eintriti, 
wenn der Energiesprung von ortsfestem .zu beweglich gebundenem 
Wasser klein oder nicht vorhanden ist ——- oder daB eine Substi- 
tution des Wassers durch Ammoniak erfolgt.2°) Dies ist offenbar bei 
Chabasit der Fall. Von den 6 Molekiilen Wasser, die sich in den Kanalen 
des Chabasits befinden, sind 3 Molekiile d. h. die Halfte ——- nach der For- 
mel Caf[Si,AlO,,] - 6 H,Q — also 10,66% im Kontakt mit Calciumionen, 
wahrend der Rest nur Sauerstoffatome zu Nachbarn hat. Durch dielektri- 
sche Messungen wurde die Grenze des Gehalts an beweglichem Wasser 
zu 10,4% gefunden, wahrend Gruner mit Ammoniak bis auf 5,24% alles 
Wasser extrahiert. Bei Heulandit verfolgte Wyaxrt'*) die Entwisserung 
bis 600° C réntgenographisch und optisch. Bis 200° C verlor der Kristall 
31/, Molekiile von 6 Molekiilen Wasser; der Vorgang war vollkommen 
reversibel. Oberhalb 210° C tritt ein neues Gitter auf. Das Ergebnis steht 
in Einklang mit Dichtemessungen, die Br.rz™*) an Heulandit und daraus 
durch Erhitzen hergestellten entwasserten Produkten durchfilrte. 
Bis zu einem Gehalt von etwa 3 Molen Wasser bleibt das Molekular- 
volumen beim Entwassern unverdndert, bei einem hdheren Wasser- 
verlust sinkt das Molekularvolumen. Etwa 3 Mole Wasser werden also 
ohne Gitteraufweitung abgegeben oder aufgenommen. Die Grenze des 
Gehalts an beweglichem Wasser wurde bei Heulandit zu ~9,5% er- 
mittelt. Theoretisch errechnen sich fiir 3'/, Molektile H,O nach der Forme! 
Caf Al,Si,O,.] - 6H,O = 9,25%. 

Nach der Festlegung der Struktur ergab sich fiir Natrolith die Forme! 
Na,{Al,Si;O,.] -2H,O und fiir Analcim die Formel Naf AISi,O,] - H,O. 
Natrolith hat also theoretisch 9.44% H,O, Analcium 8,18% H,O. Die 
dielektrischen Messungen ergaben fiir Natrolith ~9,5%, fiir Analcim 
~8,1% Wasser in ortsfester Bindung. E. Gruner gelang es, mit dem 
Ammoniak-Extraktionsverfahren Natrolith bis auf 8,90%, Analcim 
bis auf 8,16% H,O zu entwassern (vgl. Tabelle 8). Natrolith und Analcim 
enthalten demnach kein bewegliches Wasser; was durch die dielektrische 
Methode bezw. durch das Ammoniak-Extraktionsverfahren als nicht 


2°) W. BILTZ, Z. anorg. allg. Ch. 244, 313 (1940). 
2!) W. BILTz, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 160, 10 (1926). 
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ortsfest gebunden ermittelt wurde, ist Wasser, das iber den theoretischen 
Wassergehalt hinaus kapillar gebunden ist. 


Tabelle 9. 


Abnahme der Dielektrizitatskonstante (DK) von Zeolithen und Oxyd- 
hydraten awischen Zimmertemperatur und — 45°C. 























DK- -Abnahme DK. y Ag 
ition, | Schutt- | | me berech- 
Praparat halt oa | gewicht pro 100g _ net f. be- 
0 g/10 em? gemessen | Subst. und | wegliches 
' 10% Wasser) Wasser 
} 

— 1 a 
Heulandit la 17,20 12,81 0,04 0,18 0,40 
Chabasit Ila 22,30 11,76 0,08 0,31 0,57 
Desmin Illa | 19,90 13,70 0,07 0,27 0,66 

{ Natrolith [Va | 9,92 13,51 0,02 0,15 3,57 
Analcim Va | 9,0 13,33 0,11 0,92 9,23 
ThO,/H,0') 18,15 27,17 3,05 6,07 7,94 
TiO, 1H H,O*) | 23,40 $77 | 1.36 6,62 7:25 
Y- 'F200H?) | 15,6 8,08 | 0,24 1,90 5,44 

Amorphes | | 

| Eisen(III)- | 16,5 16,5 | 1,1 4,05 7,12 

| oxydhydrat*) | | | 

| | 








Anmerkung: ') #) néhere Einzelheiten bei O. GLEMSER, Ztschr. Elektrochem 45, 


820 (1939). 

*) 4) nihere Einzelheiten bei O. GLEMSER, Ztschr. Elektrochem. 44, 
341 (1938). 

Bei '!) wurden 4%, bei *) 2% H,O in ortsfester Bindung ange- 
nommen. 


Um nun einen Vergleich der mit den Zeolithen und Oxydhydraten 
durchgefiihrten Messungen zu erhalten und um ein Ma®6 fiir die Bin- 
dungsfestigkeit des Wassers aus den dielektrischen Messungen abzu- 
leiten, sind in Tabelle 9 die Zeolithe mit einigen, friiher gemessenen Oxyd- 
hydraten vereinigt, der Wassergehalt und das Schiittgewicht ist ange- 
geben. In der vierten Spalte befindet sich der gemessene Abfall der 
Dielektrizitatskonstante (DK) der Suspension Substanz/Paraffind!] mit 
sinkender Temperatur bis etwa —-45° C, in der fiinften Spalte der Abfall 
der DK, wenn 100g Substanz von 10% Wassergehalt zur Messung her- 
angezogen worden waren. Betrachtet man diese Werte als MaB fiir die 
Bindungsfestigkeit des gesamten Wassers, dann ist augenscheinlich, daB 
die Werte fiir die Zeolithe um eine Zehnerpotenz niedriger liegen als die 
der Oxydhydrate. Da aber fiir Thoriumdioxydhydrat und Titandioxyd- 
hydrat schon friiher — wie w. o. erwahnt — fast das gesamte Wasser in 
beweglicher Bindungsart ermittelt wurde, ist in Tabelle 9 Spalte 6 fiir 
den Vergleich des DK-Abfalls aller Praparate nur das Wasser herange- 
zogen worden, von dem experimentell festgestellt wurde, daB es in be- 
weglicher Art vorliegt. Das beim Natrolith und Analcim iiber den theore- 
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tischen Wassergehalt hinaus vorhandene Wasser zeigt einen Wert wie 
Titandioxyd- bezw. Thoriumdioxydhydrat, ebenso das beim y-FeQOH 
(Rubinglimmer) tiber den theoretischen Wassergehalt von 10,1° hinaus 
vophandene Wasser. Die Zeolithe weisen wieder ausgepragt niedere 
Werte auf. 


Das beweglich gebundene Wasser bei Oxydhydraten kann demnach 
nicht mit dem bei Zeolithen verglichen werden. Ubereinstimmend damit 
konnte K. Werziar®) vor einiger Zeit zeigen, dab die Relaxationszeit des 
Wassers bei Zimmertemperatur bei Chabasit und krist. Magnesiumsulfat 
etwa gleich ist, daB also das Wasser im Chabasit mehr die Eigenschaften 
von Kristallwasser als von freiem Wasser besitzt. 


Die Frage nach den Bindungskraften, die das Wasser in den kanal 
artigen Hohlraumen festhalten, beantwortet Tayior*’) durch die An 
nahme, daB die beim isomorphen Ersatz des Si** durch Al’ freibleiben 
den Valenzen auf die Wassermolekiile einwirken. Infolgedessen kann sich 
die Gruppe AlH** bilden, die OH~-lonen werden zu den Alkali- bezw 
Erdalkaliionen in Nachbarschaft treten bezw. diese beeinflussen. Bei den 
Alkalizeolithen geschieht dies vollstandig, so dab eine ortsfeste Bindung 
des Wassers resultiert. Bei Heulandit, Chabasit und Desmin wirkt sich 
dieser EinfluB der freibleibenden Valenzen als starke Hemmung auf die 
Beweglichkeit der Wassermolekiile aus, er geniigt aber anscheinend nicht 
um alle Molekiile ortsfest zu binden, ein Teil bleibt beweglich. Diese 
Beweglichkeit ist aber nach Aussage der dielektrischen Messungen nicht 
groB; die Bindungsart nahert sich mehr dem ortsfest gebundenen Wasser 

DaB die Zeolithe bei der isothermen Entwasserung einen kontinuiet 
lichen Verlauf der Abbaukurve ergeben, obwohl sie teilweise oder wie die 
Alkalizeolithe eine vollstandig ortsfeste Bindung des Wassers besitzen, 
liegt in dem eigenartigen Aufbau begriindet und steht nicht im Gegensaty 
zu den neuen Anschauungen. Sind beispw. die Hydrate des Boden 
kérpers in allen Verhaltnissen mischbar, so ergibt sich ein kontinuierlicher 
Verlauf der Kurve. Weitere Méglichkeiten sind schon frither diskutiert 
worden!?®). 

Ein Gleichsetzen des zeolithisch gebundenen Wassérs mit freier 
Beweglichkeit, wie man das heute noch in der Literatur‘) findet, ist also 
nicht statthaft. Die Beweglichkeit ist dem ,,zeolithisch gebundenen* 
Wasser nicht eigentiimlich, da es Zeolithe gibt, die nur ortsfest gebunde 
nes Wasser haben. 





#2) K. WETZLAR, Z. angew. Mineral. 1, 125 (1939). 

#3) W.H. Taytor, Z. Kristallogr. 74, 1 (1930). 

4) W. Ervke., Physikal. Chemie d. Silikate, 2. Aufl. 8.520, 527. Leipzig 1941 
- HOLLEMANN-WIBERG, Anorganische Chemie, 8. 354, Berlin 1943. 
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Das Besondere des ,,zeolithisch gebundenen Wassers* 
liegt nicht in seiner Beweglichkeit, sondern einmal in der 
Moglichkeit, es teilweise oder ganz aus dem Gitter zu ent- 
fernen, um es hernach wieder einzufitihren, ohne daBdasGitter 
starke Veranderungen erleidet, oder zum anderen, es zu ent- 
fernen und durch andere Stoffe zu ersetzen. 





Zusammenfassung. 


i. Es werden dielektrische Messungen an den Zeolithen Heulandit, Chabasit, 
Desrnin, Natrolith und Analcim durehgeftihrt und mit denen von Oxydhydraten 
verghchen. 

2. Natrolith und Analcim haben ihr Wasser fest gebunden; Heulandit, Cha- 
basit und Desmin besitzen einen Teil des Wassers in beweglicher Form gebunden, 
der gemessene Effekt ist aber wesentlich geringer als bei Oxydhydraten. 

3. Die Messungen ergeben, daB das zeolithisch gebundene Wasser in seinen 
Eigenschaften sich mehr dem Kristallwasser als dem freibeweglichen Wasser 
nahert. 

4. Dem zeolithisch gebundenen Wasser ist nicht die freie Beweglichkeit eigen- 
tumlich, sondern seine Austauschbarkeit gegen andere Stoffe und seine Entfernung 
und Wiederaufnahme in das Gitter, ohne daB dieses gréBere Verainderungen auf- 


wet. 





Herrn Prof. Dr. A. Benrath, dem Direktor des Instituts, danke ich fiir wohl- 


wollende Unterstutzung. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir ein Forschungsstipen- 
dium und fiir Uberlassung wertvoller Apparate. 


Aachen, Institut fir anorganische Chemie und ‘Elektrochemie der 
Technischen Hochschule. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 13, Oktober 1943.) 
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Ober die Konstitution der Verbindungen vom Typus 
I 


(Mit einer Notiz Uber den Magnetismus von K,Rej,.) 


Von K. A. Jensen. 


Es ist seit langem bekannt, daB intensiv farbige, anorganische Verbin 
dungen oft zwei verschiedenwertige Atome enthalten'). K. A. Hormans 
nahm an, daB diese Atome keine bestimmte Wertigkeit besitzen, sondern 
zwischen zwei verschiedenen Wertigkeiten oszillieren. Tatsichlich kann 
man die meisten der intensiv farbigen anorganischen Verbindungen in 
zwei Gruppen einteilen: 

1. Verbindungen, in denen die leichtbeweglichen Elektronen, die 
fiir die Farbe verantwortlich sind, als eine Elektronenwolke tiber das 
ganze Kristallgitter verteilt sind. Derartige Verbindungen sind Elektro- 
nenleiter und sind oft diamagnetisch, wenn nach der formalen Wertigkeit 
Paramagnetismus zu erwarten ware (ReQ,, VO,, VC, TiN). Beispiele: 
Viele Oxyde, Sulfide, Selenide, Nitride und Karbide der Schwermetalle: 
die Natriumwolframbronzen?). 


2. Verbindungen, in denen die leichtbeweglichen Elektronen zwi- 
schen zwei Metallatomen in einer mehrkernigen Komplexverbindung 
oszillieren konnen. Derartige Verbindungen sind Nichtleiter. Bei Verbin- 
dungen mit zwei Briickenbindungen kann der Valenzsprung zwei Ein- 
heiten betragen, und die Verbindungen kénnen dann diamagnetisch sein, 
wenn nach der formalen Wertigkeit Paramagnetismus zu erwarten ware. 
In den meisten Fallen unterscheiden die Wertigkeiten der Metallatome 
sich nur umeine Einheit, und derartige Verbindungen existieren sowohl 
mit einer als auch mit zwei oder drei Briickenbindungen. Beispiele 
Mehrkernige Komplexverbindungen mit gleichzeitig zwei- und vierwerti- 
gem Platin, zwei- und vierwertigem Palladium, vier- und sechswertigem 
Molybdan, drei- und vierwertigem Kobalt; ferner Berlinerblau, Ruthe 
niumrot*) u. a. m. 


') K. A. HOFMANN u. F. RESENSCHECK, Liebigs Ann. d. Chem. 842 (1905), 
373. — W. BILTZ, Z. anorg. allg. Chem. 127 (1923), 169. 

*) G. HAGG, Z. phys. Chem., Abt. B, 29 (1935), 102. 

*) Rutheniumrot enthdlt wahrscheinlich gleichzeitig zwei- und dreiwertiges 
Ruthenium; die von G. T. MORGAN u. F. H. BURSTALL (J. chem. Soc. 1986, 41) 
aufgestellte Formel wird den Eigenschaften der Verbindung keineswegs gerecht. 
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Die stark farbigen Verbindungen vom Typus Me,SbHal, gehoren 
anscheinend keiner dieser Kategorien an. Die Konstitution dieser Ver- 
hindungen ist ziemlich ratselhaft, denn nach der Strukturanalyse ent- 
halten sie gleichwertige Antimonatome’), aber sie sind dennoch diamagne- 
tisch. Die Verbindungen sind keine Elektronenleiter (spez. Widerstand 
dieser Verbindungen ~ 10* 2), und sie kénnen nicht als mehrkernige 
Verbindungen formuliert werden. Die Annahme, daB sie abwechslend 
drei-' und fiinfwertige Antimonatome enthalten®‘), ist nicht in Uberein- 
stimmung mit der Strukturanalyse und gibt keine Erklarung fiir ihre 
Farbigkeit. Eine befriedigende Erklarung ihrer Eigenschaften kann je- 
doch in folgender Weise gegeben werden: 

In der friiheren Arbeit des Verfassers wurde der Abstand zwischen 
den Zentren des Antimonatoms urd der Bromatome in SbBr,~ zu 2,60 A 
gefunden (in der Abhandlung versehentlich als Radius des SbBr, ~-Ions 
bezeichnet). Durch Subtraktion des kovalenten Radius des Bromatoms 
(1,14 A) wurde der Radius des Antimonatoms zu 1,47 + 0,03 A gefunden, 
was ein an sich plausibler Wert ist [Paviine*) gibt 1,43 A an}. Indessen 
ist es unwahrscheinlich, dab diese Berechnung richtig ist, denn die 
SbBr,;~-lonen waren dann im Gitter ziemlich weit von einander ent- 
fernt. Wahrscheinlicher ist, dab das SbBr, -lon keine kovalenten Bin- 
dungen enthalt. Wenn man den Radius des Bromions (1,95 A) einsetzt, 
erhalt man fiir den Radius des Sb‘*-Ions den Wert 0,65 A, was an sich 
auch wahrscheinlich ist (Pauuixe gibt fiir Sb*+ den Wert 0,62 A). An- 
dernfalls wird wenn man mit dem Radius des Bromions rechnet, der 
Radius des SbBr;~-Ions gerade so groB (4,55 AJ, daB die Bromionen 
benachbarter SbBr;~-Ionen einander beriihren. Es ist somit die physi- 
kalische Bedingung fiir eine Wechselwirkung verschiedener SbBr, 
lonen vorhanden. Um den Diamagnetismus dieser Verbindungen bei 
gleichzeitiger Gleichwertigkeit der Antimonatome zu erklaren, ist es nur 
ndtig, das Vorhandensein des folgenden Resonanzzustandes anzunehmen: 


44 44 3+ 3+ 3+ 5+ 3+ 3+ 
SbBrBrSb <—~ SbBr — BrSb <—> SbBrBrSb <—- Sb — BrBr — Sb, 
. x x x Km x x x x 


wo x ein ,,Elektron, zweiter Art’. (E. Htcxe.) bedeutet. Es ist anzu- 


nehmen, daB alle sechs an ein Antimonatom gebundenen Bromatome 
4+ 
gleichmaBig an der Resonanz teilnehmen. Die Sb-Atome enthalten na- 


tiirlich eine ungerade Anzahl Elektronen. Die Bromatome bilden aber 
einen ,,Kanal‘‘, durch welchen die Sb-Atome in Wechselwirkung mit 


*) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 193. 
5) R. W. ASMUSSEN, Z. Elektrochem. 45 (1939), 698. 
*) L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond (New York 1939), S. 155. 








Ae Seadinhed> tbe 


ma Wer 


eR ee i aed 


ee ee ae 








ee ee ee ee eT 


Yartlncette® & 


OB omnes th 


# Re? Ltn debits aha, Rr 


ra ee ee ee 





K. A. Jensen: Konstitution der Verbindungen vom Typus Me,SbHal, 319 


einander treten kénnen, so daB ihre Elektronen zweiter Art gegenseitig 
gepaart werden kénnen (Spins antiparallel). Die Verhaltnisse bei diesen 
Verbindungen diirften ganz ahnlich liegen wie beim Tschitschibabifischen 
Kohlenwasserstoff, der diamagnetisch ist, aber bei dem nach Htcxrt’) 
die Struktur: 


4 


(C,H,),C — C,H, . C,H, — C(C,H;), (Spins |*) 


im Grundzustand vertreten ist. Die beiden Benzolkerne bilden in dieser 
Verbindung einen Kanal fiir die 1-Elektronen; dieser Kanal kann aber 
durch Drehung der Benzolkerne aus der gemeinsamen Ebene gesperrt 
werden, und man bekommt dann eine paramagnetische Verbindung’). 


Ein isoliertes SbBr;~-lon mu8 natirlich paramagnetisch sein. In 
den (schwach gefarbten) Lésungen erreicht dieses jedoch nicht eine 
solche Konzentration, daB sein Paramagnetismus nachgewiesen werden 
kann. Auch die violett gefarbten Mischkristalle von (NH,),SbCl, mit 
(NH,), . SnCl,®) hatten innerhalb der Versuchsgenauigkeit den berech 
neten Diamagnetismus. 


Nach dieser Auffassung sind die Verbindungen gewissermaBen als 
Polybromide zu bezeichnen, und es ist beachtenswert, daB auch stark 
gefarbte (z. T. schwarze) Halogenoantimonate, die typisch Polybromide 
sind, existieren, z. B. Salze der Sauren H,SbBr,, H,SbBr,, H,SbBrg, 
H,Sb,Br,,'°). Es war friiher ratselhaft, daB gewisse Salze der Saure 
HSbCI, fast weiB, wahrend andere stark gefarbt sind. Als Erklarung wird 
vorgeschlagen, daB in den stark gefarbten Verbindungen folgendes Reso- 
nanzsystem vorliegt: 


—- — 5+ 4 4 4- 


5+ - 4+ ' ; 
SbBrBrSb <—> SbBr BrSb «<—> SD — BrBr Sb. 
x x 


Offenbar sind fiir das Zustandekommen dieser Resonanz ganz besondere 
Bedingungen (z. B. bestimmte Atomabstande im Citter) notwendig 


Die oben angefiihrten Anschauungen geben m. E. eine befriedigende 
Erklarung fiir die Eigenschaften der Verbindungen Me,SbHal,. Dieser 
Verbindungstypus ist jedoch etwas ganz besonderes und wird selten ver 
wirklicht. Der Verfasser hat vergeblich nach analogen Verbindungen ge 
sucht und beispielsweise vergeblich die Darstellung von Verbindungen 





”) E. HUCKEL, Grundziige der Theorie ungeséttigter und aromatischer Ver- 
bindungen (Berlin 1938), 8. 119. 
*) E. MULLER u. H. NEUHOFP, Ber. dtsch. chem. Ges. 72 (1939), 2063 
*) R. F. WEINLAND u. H. SCHMID, Ber. dtech. chem. Ges. 88 (1905), 1085. 
*) W. PETZOLDT, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 92. 
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desselben Typus mit gleichzeitig zwei- und vierwertigem Zinn oder Blei 
oder mit gleichzeitig vier- und sechswertigem Molybdan versucht. 

Das magnetische Verhalten von K,ReJd,. Bei der Suche nach 
Verbindungen der genannten Art fiel es auf, daB K,ReJ, ungewohnlich 
dunkel gefarbt ist. Es wurde deshalb den Magnetismus dieser Verbindung 
untersucht. Die Verbindung verhielt sich jedoch genau wie die viel 
schwacher gefarbten Verbindungen K,ReCl, und K,ReBr,, die friiher 
von Kuiemm und Mitarbeitern gemessen wurden"). Die Messsungen wur- 
den bei den Feldstarken 2461 (1) und 3584 (IT) Orsted ausgefiihrt; die 
Verbindung wurde naeh Brisco, Rosrnsoxn und Rvpexr dargestellt*). 
Es wurden folgende Werte erhalten: 





| ‘Temp. abs......... re eee a eee ee 396° | 
| NN Bas 8s 6800 estes PaeOhgE T° 9 > Bere Fe 
Re 9,40 | 9,39 | 5,70 | 5,85 | 4,28 | 4,34 | 3,26. 

MD cccceccrcesnocvecseoeess 2.68 2,68 3,02 | 3,06 | 3,23 | 3,25 | 3,28 | 





Nach der Formel von Curiz-Weiss berechnet sich das magnetische 
Moment zu 3,57 Bonr’scuen Magnetonen (Curie-Temperatur 0 = —70°) 
in recht guter Ubereinstimmung mit dem fiir Re*+ berechneten Spin- 
moment (3,87). Die bei tieferen Temperaturen abnehmenden Werte 
von 4, beruhen wahrscheinlich darauf, daB Atombindungen zwischen 
Re und J eine Rolle spielen und nicht auf einer Wechselwirkung zwischen 
den einzelnen ReJ;~-lonen. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1943.) 


t) W. KLEMM u. H. STEINBERG, Z. anorg. allg. Chem: 227 (1936), 208. 
2) BRISCOE, ROBINSON u. RUDGE, J. chem. Soc. (London), 1981, 3218. — 
W. BILTZ, Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 142. 
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Uber die alkalische Reaktion der Aluminiumoxyde 
und die Adsorptionsanalyse mit Aluminiumoxyd. 


Von G. M. Scuwas, G. Srewerr u. H. Juneniceen. 


In der ersten Mitteilung uber anorganische Chromatographie von 
Scuwasp und Jocxers') wurde aus verschiedenen Beobachtungen an der 
Saule und den Waschsaften der SchluB gezogen, daB der Grundvorgang 
der Adsorptionstrennung in einer permutoiden Verdrangung von Na’ - 
Ionen aus Aluminat-Bindung durch die zu absorbierenden Schwer- 
metallionen besteht. In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung haben 
Siewert und Junenicket*) auf Grund von Auswasch- und Titrations- 
versuchen den davon abweichenden Standpunkt vertreten, daB die erfor- 
derlichen Mengen von Na*-Ionen nicht in Form von Aluminat, sondern 
von Carbonat und Hydrogencarbonat in der Saéule vorliegen und wirken: 
nach dem Auswaschen mit dem zehnfachen Volumen Wasser bis zur neu- 
tralen Reaktion hatten zwei handelstibliche Aluminiumoxyde von Merck 
und Kauzpaum ihre Adsorptionsfahigkeit gegeniiber Cu**-Ionen ver- 
loren. Auf Grund dieser Mitteilung hat zwischen den Verfassern eine aus- 
fiihrliche Diskussion stattgefunden, deren wesentliche Ergebnisse wir 
nachstehend mitteilen. 

1. G. M. Scuwas wies darauf hin, daB Siewert und Junonicken bei 
ihren Versuchen chromatographisch wenig wirksame Aluminiumoxyde 
untersucht haben, nicht dagegen das fiir diese Zwecke besonders 
geeignete ,,Aluminiumoxyd fiir chromatographische Zwecke, standarti 
siert nach Brockmann‘. Dieses sei nach seinen — nicht verdffentlichten — 
Erfahrungen auch nach Schlammen mit viel warmem Wasser unverindert 
wirksam. Srewert und Junesicke haben daraufhin Aluminiumoxyd nach 
Brockmann nach dem Auswaschverfahren untersucht und die gleichen 
Mengen Alkali gefunden (fiir 10 g Al,O, 1,16 cm*® n/10-HCl gegen Phenol- 
phthalein und 6,12 cm® gegen Methylorange) wie bei den friiher unter 
suchten Praparaten. Eine direkte Titration bei Gegenwart von viel 
Kochsalz ergab fiir Al,O,-Kauisavum 0213 etwa die gleichen Werte wie 
bei dem Auswaschverfahren (1,14cm* n/10-HCl/10g Oxyd gegenitiber 
Phenolphthalein, 5,16cm* gegen Methylorange), wahrend man fir 
Al,O,-Merck 21095 und Brockmann nur gegentiber Phenolphthalein die 





1) G. M. SCHWAB u. K. JOCKERS, Z. f. angewandte Chem. 50 (1937), 546. 
2) G. SIEWERT u. H. JUNGNICKEL, Ber. 76 (1943), 210. 


Z. anorg. Chem. Bd. 252 22 
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gleichen Werte fand (1,42 bezw. 1,32 em* n/10-HCI/10 g Oxyd), gegen- 
itber “Methylorange jedoch wesentlich- héhere Werte (19,14 bezw. 
13,72 cm’). Da diese beiden Praparate auch nach dem Auswaschen ihre 
Adsorptionsfahigkeit behalten und da der festgestellte Siureverbrauch 
gut mit der von Scuwas friiher gemessenen Adsorptionsdichte der Metall - 
ionen iibereinstimmt, ergibt sich somit in Ubereinstimmung mit Scuwas, 
daB der fiir die Adsorption in erster Linie maBgebende Bestandteil des 
technischen Aluminiumoxyds nicht mit Wasser auswaschbar ist. Scawan 
teilt dazu noch Erfahrungen mit, nach denen sich adsorptionsunfahige 
Aluminiumoxyde nur durch Hitzebehandlung mit Alkalien, nicht aber 
durch Einbau von Bariumcarbonat adsorptions- und trenntiichtig ma- 
chen lassen. Andererseits legen Stewert und Junenicket Wert auf die 
Feststellung, daB nach ihrer ersten Untersuchung auch das auswaschbare 
Carbonat und Hydrogencarbonat eine gewisse, wenn auch sehr viel ge- 
ringere Adsorptionsfahigkeit bedingt. 

2. Zu entscheiden ist weiterhin ae Frage, ob es sich bei dem die 


Adsorption bedingenden, durch Wasser nicht auswaschbaren Stoff wirk- 


lich um ein Natriumaluminat handelt, das im Gegensatz zu dem gewohn- 
lichen Aluminat unldslich und auch oberhalb py = 7 nicht hydrolisierbar 
ist, wie Schwab und Mitarbeiter annehmen. Gegen eine Auswertung der 
Werte der direkten Titration als Carbonat und Hydrogencarbonat, wie 
es Sizwert und JuNne@NIoKEL vorschlugen, weist Scuwas darauf hin, daB es 
sich bei dieser Auswertung nicht um eine Titration in homogener Lésung 
handelt; vielmehr habe eine von ihm durchgefiihrte potentiometrische 
Titration ergeben, daB die Umschlage des Phenolphtaleins und der 
Methylorange zufallig herausgegriffene Punkte einer in Wirklichkeit 
stetigen Titrationskurve darstellen, deren Gestalt durch die Verteilung 
der Gleichgewichtskonstanten der nacheinander reagierenden Anteile 
des Bodenkérpers bestimmt sein diirfte. Andererseits fiihren Srzewert und 
Juxenicket an, daB nach ihren Beobachtungen die bei der Behandlung 
mit Saure in Lésung gehenden Natriummengen (bestimmt als Natrium- 
magnesiumuranylacetat) weit hinter denen zuriickbleiben, die erhalten 
werden miBten, wenn dem Saureverbrauch bei der direkten Titration 
aiquivalente Mengen Natrium entsprichen. Die Diskussion tiber diese 
Frage muB8 bis zum Vorliegen weiterer Versuche zuriickgestellt werden. 


Pirdéus (Griechenland), Institut ,,Nikolas Kanelloponlos*. 


Berlin, Pharmazeutisches Institut der Universitat und Universitdts- 
apotheke. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 21. Marz 1944.) 
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Uber die Reaktion einiger Metalichioride mit. Phenol! 
und $-Naphthol. 


Von H. Fuyx und E. Rogier. 


Viele Metallchloride reagieren in geeigneten Lésungsmitteln mit Phe- 
nolen unter Chlorwasserstoffentwicklung und Bildung wohldefinierter, 
kristallisierter Verbindungen. Haufig geht die Umsetzung mit auffallen- 
der Leichtigkeit schon bei Zimmertemperatur vor sich, wobei zunidchst 
ein teilweiser, bei hdherer Temperatur aber in vielen Fillen ein volliger 
Ersatz des Halogens durch OC,H,-Gruppen oder andere Phenolreste 
eintritt. 

Die Eigenschaften der entstehenden Verbindungen kénnen, je nach 
dem, welches Metall ihnen zugrunde liegt; recht verschieden sein. Um 
diese Verhaltnisse tiberblicken zu kénnen, war es nétig, derartige Ver- 
bindungen von méglichst vielen Metallen darzustellen. 

In friiheren Arbeiten hat der eine von uns gemeinsam mit K. Nigper- 
LANDER!) bzw. mit W. Baumann?) eine Anzahl Phenol- bzw. Naphthol- 
verbindungen des Niobs, Tantals-und Wolframs beschrieben. Unter Be- 
riicksichtigung dieser Ergebnisse sowie der im Versuchsteil beschriebenen 
Verbindungen und einiger weiterer, die von anderen Autoren dargestellt 
wurden, laBt sich allgemein folgendes feststellen: 


Die typisch salzartigen Chloride reagieren tiberhaupt nicht in der 
oben beschriebenen Weise mit Phenolen. Was die mit anderen Chloriden 
entstehenden Verbindungen anbetrifft, zeigte sich, daB sie fast aus- 
nahmslos leicht hydrolysiert werden, sofern sie sich von Metallen der 
3. und 4. Gruppe des periodischen Systems ableiten. Bei den Phenol- 
verbindungen der Metalle der 5. Gruppe ist dies bereits in geringerem 
MaBe der Fall, besonders dann, wenn alles Halogen durch Phenul evsetzt 
ist. Die Verbindungen des Molybdans und des Wolframs schlieBlich wer- 
den durch Wasser kaum oder iiberhaupt nicht hydrolysiert. Etwa in dem 
MaBe, wie die Hydrolysierbarkeit der Verbindungen abnimmt, nimmt 
ihre Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln zu. 

Wahrend die Verbindung Be(OC,H,),, deren Darstellung im Ver 
suchsteil dieser Arbeit beschrieben wird, noch als normales Phenolat be 
trachtet werden kann, ist das bei den Verbindungen des Aluminiums, 





1) H. FUNK. K. NIEDERLANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 91 (1928), 249. 
*) H. FONK u. W. BAUMANN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 264 
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Titans usw. kaum angangig, noch weniger bei denen des Niobs, Tantals, 
Molybdans und Wolframs. Letztere sind vielmehr als Ester der Phenole 
mit den entsprechenden Saéuren aufzufassen. Man kann dementsprechend 
unterscheiden zwischen salzartigen Phenolaten (zu denen z. B. die in 
waBriger Ldsung darstellbaren Phenolate der Alkalimetalle gehoren) und 
Metalisaure-Phenolestern, deren charakteristischste Vertreter die friiher 
beschriebenen Verbindungen des Wolframs sind. Dazwischen stehen die 
oben erwahnten Phenolverbindungen der Metalle der 3. und 4. Gruppe, 
die haufig durch die Fahigkeit ausgezeichnet sind, sowohl Lésungsmittel 
(Schwefelkohlenstoff) als auch Chlorwasserstoff oder Phenol zu addieren. 


Die Farbung*) aller dieser Verbindungen wird sowohl von dem zu- 
grunde liegenden Metall wie auch von der Natur der phenolischen Reste 
und endlich auch von dem Umstand beeinfluBt, ob in dem betreffenden 
Halogenid alle oder nur einzelne Halogenatome durch Phenol ersetzt sind. 
So sind z. B. die Niobverbindungen stets tiefer gefarbt als die entspre- 
chenden Tantalverbindungen (EinfluB des Metalls), die Naphtholverbin- 
dungen stets tiefer als die entsprechenden Phenolverbindungen (EinfluB 
der organischen Komponente) und die halogenhaltigen stets tiefer als die 
halogenfreien (EinfluB des Halogens). 


Versuche. 


Be(OC,H;),.*) 


2 g wasserfreies Berylliumchlorid bringt man in etwa 20—25 g geschmoizenes 
Phenol und erhitet am Steigrohr so lange zum Sieden, bis kein Chlorwasserstoff 
mehr entweicht, was*nach einigen Stunden der Fail ist. Dann l48t man unter 
Feuchtigkeitsausschlu8 véllig erkalten und behandelt die erstarrte Schmelze mit 
trockenem Tetrachlorkohlenstoff. Den ungelésten Anteil saugt man ab und wascht 
ihn unter mdéglichster Fernhaltung von Feuchtigkeit zundchst gut mit Tetrachlor- 
kohlenstoff und darnach noch mit Petrolither aus, dessen Reste man im Vakuum 
entfernt. 

Die Verbindung bildet ein weiBes, mikrokristallines Pulver, das sich in Tetra- 
chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol nicht merklich lést. Durch 
Wasser wird sie zersetzt. 


Gef. Be 4,54, 4,77 OC,H, 95,18, 95,53% 
Ber. 4,62 95,38%, 





*) Die Farbung ist offenbar auf die Deformation der phenolischen Reste zu- 
ruckzufiihren. Genau so wie bei den Halogeniden des Titans, Zirkons und Thoriums 
einerseits und denen des Niobs und Tantals andererseits zu veobachten ist, daB die 
Farbe sich um so mehr vertieft, je héher die Ladung und je kleiner der Radius des 
Kations ist, l46t sich diese Feststellung auch bei den Phenolverbindungen dieser 


Metalle machen. 
*) Vgl. auch R. FRICKE u. L. HAVESTADT, Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925), 123. 
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Al,Cl,(OC,H,), . */,C8, 

A. CLaus und H. MERKLIN') erhielten durch Einwirkung von wasserfreiem 
Aluminiumchlorid auf eine Lésung von Phenol in Schwefelkohlenstoff die Verbin- 
dung Al,Cl,(OC,H,),. Nach unserer Erfahrung enthalt dieselbe jedoch noch '/, Mol 
Schwefelkohlenstoff. 

Man lést 5g Phenol in 25 cm® trockenem Schwefelkohlenstoff und gibt 5 g 
wasserfreies Aluminiumchlorid zu. Sodann erhitzt man am RiickfluSkihler auf dem 
Wasserbad, bis kein Chlorwasserstoff mehr entweicht (etwa 6 Stunden lang). Das 
Aluminiumchlorid geht zundchst allmahlich in Lésung, und nach und nach scheidet 
sich das weiBe, kristalline Reaktionsprodukt ab. Nach dem Erkalten wird es unter 
mdglichster Fernhaltung von Feuchtigkeit abfiltriert und gut mit Schwefelkohien- 
stoff gewaschen, dessen Reste man im Vakuum entfernt. 

Man erhalt ein weiGes, allenfalis schwach gelbliches, mikrokristallines Pulver. 
Die Verbindung ist in kaltem Schwefelkohienstoff mABig, in Petroléther, Benzo! und 
Tetrachlorkohlenstoff kaum léslich. Mit Wasser reagiert sie unter Zischen, wobei 
Schwefelkohlenstoff entweicht, der durch Anziinden und Bildung van Schwefel- 
dioxyd nachgewiesen werden kann. 


Gef. Al 11,54, 11,51 Cl 22,02, 21,92 OC,H, 58,50% 
Ber. 11,29 22,27 58,47%. 


Al, Br,(OC,H,), * /, CS, 


Diese Verbindung, welche das Analogon der vorstehend beschriebenen ist, 
erhdlt man leicht aus Aluminiumbromid und Phenol. 

5 g wasserfreies Aluminiumbromid werden mit 3 g Phenol in 20 cm* trockenem 
Schwefelkohlenstoff auf detn Wasserbad am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, 
bis die Bromwasserstoffentwicklung nachlaBt. Dabei scheidet sich das Reaktions- 
produkt kristallin ab. Es wird unter méglichster Fernhaltung der Luftfeuchtigkeit 
abgesaugt, mit trockenem Schwefelkohlenstoff gewaschen und dessen Reste im 
Vakuum entfernt. 

Man erhilt ein weiBes, biswetlen durch Spuren von Verunreinigungen gelblich 
oder rétlich gefarbtes Kristallpulver (Prismen). Die Verbindung ist sehr hygrosko- 
pisch, raucht schwach an der Luft und zersetzt sich mit Wasser unter Zischen. In 
kaltem Schwefelkohlenstoff ist sie maBig léslich. 


Gef. Al 8,88, 8,96 Br 39,18, 39,38 OC,H, 45,73, 45,68% 
Ber. 8,83 39,24 45,71%. 


Bisweilen wurde diese Verbindung auch mit einem ganzen Mol Schwefel- 
kohlenstoff erhalten, ohne daB festgestellt werden konnte, welche Bedingungen 
hierfiir maBgebend sind. 

Gef. Al 8,03, 8,37 Br 36,83, 37,33 OC,H, 42,86, 43,31% 
Ber. 8,31 36,94 43,03%. 


Al,Cl,(OC,H,), 


Diese bereite von G. PERRIER‘) beschriebene Verbindung wurde erhalten, 
indem 5,5 g wasserfreiee Aluminiumchlorid mit 8 g Phenol in 20—-25 cm* trockenem 





*) A. CLAUs u. H. MERKLIN, ber. dtsch. chem. Ges. 18 (1885), 2032. 
*) G. Perrizr, Bull. Soc. chim. France (3), 15 (1896), 1181. 
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Schwefelkohlenstoff bis zum Nachlassen der Chlorwasserstoffentwicklung auf dem 
Wasserbad am RuckfluSkuhler erhitzt wurden. Die Verbindung ist weiB, kristallin 
und in kaltem Schwefelkohlenstoff nur maéBig léslich. Durch Wasser wird sie 
zersetzt 

Gef. Al 10,78, 11,07 Cl 14,29, 14,37. OC,H, 74.40, 74,36% 

Ber. LO,85 14,26 74,89°,. 


Umsetzung vom wasserfreiem Allaminiumchlorid(-Bromid) mit siedendem 
Phenol. 


Erhitzt man die wasserfreien Halogenide mit einem reichlichen UberschuB an 
Phenol, so lésen sie sich unter lebhafter Halogenwasserstoffentwicklung darin auf. 
Wenn man nach Beencdigung derselben erkalten la8t und die erstarrte Schmelze 
nach dem Zerkleinern unter Ausschlu®B der Luftfeuchtigkeit mit Petrolather extra- 
hiert, hinterbleibt eine feinpulverige, weibe Substanz (bei Verwendung von Alu 
minimbromuid ist sie bisweilen durch geringfiugige Verunreinigungen schwach rosa 
gefarbt). Wenn germigend lange erhitzt wurde, enthalt die Verbindung kein Halogen. 
Durch Wasser wird sie ruhig zersetzt. In Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Benzol ist sie nicht merklich léslich. Die Analysenwerte, welche fiir Alu- 
minium be: 9,1--9,6°,, fur den Phenolrest bei 90,5-——91,2°, lagen, stimmen an- 
nahernd fur die Verbindung Al(OC,H,), (Ber. Al 8,81°,; OCH, 91,19%). Da die 
Substanz sehr bygroskopisch ist und leicht Phenol abgibt, sind die Abweichungen 


Verstandlich. 
TI(OC,H,), . C,H,OH 


Wenn man die von A. SCHUMANN’) beschriebene Verbindung Ti(OC,H,), > HCl 
oder die von G. P. LUTSCHINSKY®) dargestellte TiC],(OC,H,) mit uberschussigem 
Phenol zum Sieden erhitzt, dann wird alles Halogen durch Phenol ersetzt. Ein- 
facher ist es, Titantetrachlorid direkt mit tiberschiissigem Phenol zu erhitzen: 
Etwa 3g Titantetrachlorid werden mit ungefahr 20 g Phenol unter Feuchtigkeits- 
ausschlu8 zum Sieden erhitzt, bis die Chlorwasserstoffentwicklung fast aufgehért 
hat. Sodann 146t man die rotbraune Schmelze erkalten und behandelt sie mit einer 
gerade hinreichenden Menge Tetrachlorkohlenstoff. Dabei lést sich hauptséchlich 
das uberschissige Phenol, wahrend das Reaktionsprodukt gréB8tenteils ungelést zu- 
ruckbleibt. Man saugt die Kristalle ab, wascht sie mit wenig Tetrachlorkohlenstoff 
und sodann mit Petrolaéther, dessen Reste man im Vakuum entfernt. Falls die 
Substanz nocht etwas Chlor enthalt, erhitzt man sje nochmals einige Zeit mit Phenot 
(5g Phenol auf | g Substanz) und isoliert sie dann wieder in der beschriebenen 
Weise. Die Verbindung ist gut kristallisiert (Prismen) und je nach der GréBe der 
Kriatalle orange bis orangerot gefarbt. Sie lést sich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff 
und Stehwefelkohlenstoff, wird durch Wasser verhaltnismaBig langsam zersetzt und 
schmilzt bei 159°. 

Gef. Ti 9,39, 9,36 OC,H, 90,22, 90,41% 
Ber. 9,31 90,49°%. 


TICL(C,,H,0), 


Zu 3g £-Naphthol in 20 cm® trockenem Schwefelkohlenstoff (das Naphthol 
wird nur zum Teil gelést) bringt man 2g Titantetrachlorid, wobei unter Chlor- 


’) A. SCHUMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888), 1079. 
*) (. P. LUTSCHINSKY. Z. anorg. allg. Chem. 225 (1927), 324. 
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wasserstoffentwicklung sofort eine tiefrote Lésung entsteht. Diese wird auf dem 
Wasserbad am RuckfluSkuhler erhitzt, bis die Chlorwasserstoffentwicklung nach. 
148t (etwa 1 Stunde). Das kristalline Reaktionsprodukt wird unter médglichater 
Fernhaltung von Feuchtigkeit abgesaugt, mehrmals mit wenig Schwefelkohlenstoft 
gewaschen und dessen Reste im Vakuum entfernt. Die Verbindung bildet dann ein 
tiefrotes, fast schwarzes Kristallpulver und zeigt unter dem Mikroskop schéne 
braunrote Tafelchen. Die Substanz wird langsam bereits durch die Luftfeuchtigkeit, 
rasch durch Wasser zersetzt. 


Gef. Ti 11,53, 11,92 Cl 17,40, 17,54 
Ber. 11,82 7,50°.. 


Zr( (OC, H,), - C,H,OH 


JANTSCH®) erhielt in Petrolather als Lésungsmittel aus wasserfreiem Zirkon 
tetrachlorid und Phenol dieV erbindung ZrCl(OC,H,),, allerdings nach seiner Angabe 
durch Phenol verunreinigt, wahrend in Benzol als Lésungsmittel nach seiner 
Beobachtung Zr(OC,H;), entstehen soll. Wir fanden jedoch, daB in benzolischer 
Lésung zunichst die Verbindung ZrCl(OC,H;), - C,H,OH entsteht: 


0,8 ¢ Zirkontetrachlorid wurde mit 1,6 g¢ Phenol in 5 cm!’ trockenem Benzol 
etwa 3 Stunden lang zum Sieden erhitzt (bei gréBeren Ansitzen muB8 linger erhitzt 
werden). Nach dem Erkalten wurden die abgeschiedenen Kristalle mit wenig Benzo! 
und sodann mit Petrolaither gewaschen, dessen Reste im Vakuum entfernt wurden. 
Die Verbindung kristallisiert in farblosen Prismen. Durch Waser wird sie zersetzt. 


Gef. Zr 18,23, 18,21 C1 7,29, 7,35 OC,H, 74,39, 74,16° 
Ber. 18,24 7,09 74,47%. 


Bei langerem Sieden schreitet die Reaktion jedoch weiter fort, indem auch das 
letzte Chloratom langsam durch Phengl ersetzt wird. So ergab z. 1B. ein Praparat 
obiger Zusammensetzung, nachdem es mit uberschussigem Phenol 14 Stunden lang 
in benzolischer Lésung erhitzt worden war, eine kristallisierte Substanz mit fol- 
genden Analysenwerten: 

Gef. Zr 16,86°,, OC,H, 81,61°,, Cl nur noch 0,54°,. Das Reaktions 
produkt néhert sich also in seiner Zusammensetzung sehr der Verbindung 
Zr(OC,H;),* CgGH;OH (Ber. Zr 16,36°,, OCH, 83,46°,). Letztere Verbindung 
kann man leicht auf dem unten beschriehenen Weg rein erhalten. 


Zr(OC,H,), - (,H,OH 


Etwa 1 g¢ Zirkontetrachlorid wird mit 10 g Phenol zum Sieden erhitzt, wobei 
die Luftfeuchtigkeit fernzuhalten i<t. Unter lebhafter Chlorwasserst offentwickluny 
lost sich das Chlorid rasch auf. Wenn die Chlorwasserstoffentwicklung nachgelassen 
hat, laBt man vollig erkalten und behandelt die erstarrte Schmelze dann mit trock« 
nem Tetrachlorkohlenstoff. Der ungelésté Anteil wird unter méglichster Abhaltung 
der Luftfeuchtigkeit abgesaugt, zundchst mit Tetrachlorkohlenstoff und dann mit 
Petrolather gewaschen, dexsen Reste man im Vakuum entfernt. Man erhalt ein 
weiBex, aux kleinen Prixinen hestehendes, sehr hygroskopisches Kristallpulver. 


Gef. Zr 16,57, 16,46 OCH, 83.68, 83,24°,, 
er, 16.36 83,46"... 





*) G. JANTScH, J. pr. chet. Lio (1927). 7. 










































328 Zeitachrift fiir anorganiache Chemie. Band 252. 1944. 


Umsetzung von wasserfreiem Thoriumchierid mit Phenol. 


Waaserfreies Thoriumchlorid reagiert ebenfalls mit Phenol, sowohl in benzo- 
lischer Lésung als auch bein direkten Erhitzen der beiden Komponenten. Die Um- 
setzung verlAuft jedoch viel langsamer als beim Zirkontetrachlorid. Durch mehr- 
stindiges Erhitzen von Thoriumchiorid mit tiberschiissigem Phenol zum Sieden 
und Behandlung der erkaltefen Schmelze mit trockenem Tetrachlorkohlenstoff 
wurde eine kristallisierte Substanz erhalten, die haufig durch Verunreinigungen 
rosa gefarbt war. Sie wurde mit Tetrachlorkohlenstoff und dann mit Petrolather 
gewaschen, deasen Reste im Vakuum entfernt wurden. Die in Prismen kristallisie- 
rende Verbindung ist hygroskopisch und wird durch Wasser zersetzt. Die schwan- 
kenden Analysenwerte zeigten, daB die Substanz nicht rein war, lieBen jedoch er- 
kennen, daB ea sich offenbar um die Verbindung ThCl,-(OC,H;), handelte. Ein 
geeignetes Lésungsamittel zum Umkristallisieren konnte nicht gefunden werden. 


Zusammenfassung. 


Ex wird die Einwirkung von Phenol bzw. §-Naphthol auf verschiedene wasser- 
freie Metallhalogenide beschrieben. Aux den Eigenschaften der hierbei entstehenden 
und der bereits friiher mit anderen Metalichloriden dargestellten Verbindungen 
ergibt sich, daB auf diese Weise sowohl salzartige Phenolate wie auch Ester der 
"Phenole mit den entsprechenden Metallsiuren entstehen kénnen. Die Phenolverbin- 
dungen, welche sich von Metallen der 3. und 4. Gruppe des periodischen Systems 
ableiten, nehmen teilweise eine Zwischenstellung ein. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir ihre Unterstiitzung. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1943.) 
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EinfluB des Kationon- und Anionenradius auf die 
Bildung von Anlagerungskomplexen, untersucht an 
den Systemen Alkalimetavanadat-Alkalihalogenid. 


Von O. Scumitz-Dumont und Erika Scumirz. 


Mit 12 Abbildungen im Text. 


A) Einflu8 des Kationenradius. 
1. Einleitung und Problemstellung. 


Fir den Aufbau von Komplexionen sind Einfliisse der Raum - 
erfiillung und energetische Momente von mabgebender Bedeutung. 
Es gibt Fille, bei denen die Zahl der um ein Zentralion gruppierten Li- 
ganden niedriger ist, als man es auf Grund raumlicher Betrachtungen er 
warten sollte (z. B. im [PtCl,]*—); andererseits kann die Koordinationszah! 
auch hdhere Werte annehmen, als einer maximalen Raumerfiillung ent- 
sprechen wiirde (z. B. in den Orthonitraten M,NO,), was beidemale ener- 
getische Griinde hat. Beschranken wir uns auf die Bildung von Anlage- 
rungsverbindungen aus den kristallisierten Komponenten im Sinne 
der Reaktionsgleichung 


aMX, + ZY, = M,{ZY.X, ol, (1) 


so ergibt sich unter der Vorausetzung, daB beide Komponenten I onen- 
gitterstruktur besitzen, fiir die Bildungsenergie B des festen 
kristallisierten Komplexsalzes der Ausdruck 


B=U,+K—(a-U,+ 0,). (2) 


Hierin bedeuten U, und LU’, die Gitterenergien der Komponenten M X,, bzw. 
ZY,,, Ux die Gitterenergie der Anlagerungsverbindung, geltend fir den Aufban des 
Kristalles aus den Gitterbausteinen M’-"*+ und [ZY,X,,,)"*-"" (r = Wertigkeit 
von X); K die dem Vorgange Z"**+ + a-mX'— + nY¥*- = (ZY,X,,.)’*'*~ ont 
sprechende Komplexbildungsenergie (¢ = Wertigkeit von Y). 

E. Zixti") wies in einer Abhandlung tiber Orth osalze von Sauer- 
stoffsauren darauf hin, daB in vielen Fallen fir das Zustandekommen 
einer Anlagerungsverbindung bestimmter Zusammensetzung die 
GroéBe der Komplexbildungsenergie K ausschlaggebend ist, wenn 
sich némlich die Gitterenergien entgegengesetzten Vorzeichens in der 
Energiebilanz (2) weitgehend gegenseitig aufheben. Tats&chlich ver- 


1) E. ZINTL u. W. MORAWIETZ, Z. anorg. allg. Chem. 286, (1938) 372. 
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mochte E; Zrinti die bei der Reaktion eines sauren Oxyds mit Natri- 
umoxyd entstehenden Oxosalze in ihrer Zusammensetzung und ins- 
besondere beziiglich der in den komplexen Anionen vorkommenden 
Koordinationszahlen lediglich durch Berechnung der Komplex- 
bildungsenergien zu deuten, obwohl hierbei sehr vereinfachende An- 
nahmen, wie die Vernachlassigung der Polarisationsarbeiten, gemacht 
wurden. Die durch diese angenaherte Berechnungsweise sich ergebenden 
maximalen Koordinationszahlen stimmen in fast allen Fallen mit den 
Experimentalbefunden tiberein. Man darf aber hieraus nicht folgern, da 
dre so erhaltenen Koordinationszahlen der Zentralatome unbedingt 
maximale sind. Sie gelten zunachst nur fiir die-‘Svsteme von sauren Oxy- 
den mit Natriumoxyd. Hier mégen sich mehr oder weniger zufallig die 
Gitterenergien entgegengesetzten Vorzeichens in der Energiebilanz gegen- 
seitig aufheben. Geht man vom Natriumoxyd zu den Oxyden des 
Kaliums, Rubidiums oder Caesiums iiber, so nimmt die in der Ener- 
giebilanz mit negativem Vorzeichen eingehende Gitterenergie U, des 
Alkalioxyds ab, andererseits auch die Gitterenergie Ug des Oxosalzes. 
Da jedoch die Gitterkonstanten des letzteren stets groBer sind als die des 
Alkalimetallox yds, so ist die Abnahme von U, gréBer als die von U,, was 
einen Gewinn fiir die Bildungsenergie bedeutet, sodaB z. B. Verbin- 
dungen zwischen Caesiumoxyd und einem sauren Oxyd mit héherer 
Zahligkeit des Zentralatoms zustande kommen kénnen als bei Ver- 
wendung von Natriumoxyd. 

Ziehen wir alle Anlagerungsvorgainge im Sinne der Gleichung (1) in 
Betracht unter der vereinfachenden Annahme, daB M und X einwertig 
sind. so ergibt sich folgendes Bild: 

Lagert 1 Mol der koordinativ ungesiattigten Verbindung ZY, im 
Maximum a Mole .WX unter Bildung des Komplexsalzes VM, [ZY,X,] an, 
wobei } ~~ X sein kann, so bedeutet dies, daB bei einer weiteren Anla- 
gerung von WX unter Bildung des Komplexsalzes MV,,,[(ZY,4X,.,] 
kein Energiegewinn mehr erzielt wird, sondern Arbeit aufgewendet 
werden muB. Dies liegt in der Regel daran, daB die Bildungsenergie A, 
des Komplexions [ZY,X,.,]‘*°'’~ kleiner ist als die Bildungsenergie A, 
von [Z)X,}*~. Ist die Differenz der Komplexbildungsenergien A, — 

A, — AK nicht zu groB, so kann sie'nach dem Gesagten tiberkompen- 
siert werden durch die Verkleinerung 4U, der mit negativem Vorzeichen 
in die Energiebilanz eingehenden Gitterenergie U, der sich anlagerenden 
Verbindung MX (vgl. Gleichung 2), was z. B. beim Ubergang vom 
Lithiumsalz LiX zu den entsprechenden Salzen der tibrigen Alkali- 
metalle der Fall ist. Durch die Verringerung von U, kann die Anlagerung 
von (a + 1) Molen J/X an 1 Mol ZY, einen hoéheren Energiegewinn 
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bringen als die entsprechende Anlagerung von nura Molen MX. Man wird 
also bei nacheinander folgender Verwendung der Alkalisalze MX in der 
Reihenfolge von LiX bis CsX unter Umstanden ein Ansteigen der 
K oordinationszahl des Zentralatoms Z finden, die dann hoéhere Werte 
annimmt, als sich bei ausschlieBlicher Beriicksichtigung der Komplex- 
bildungsenergie berechnen wiirde. Die Erhéhung der Koordina- 
tionszahl| wird jedoch erst dann erfolgen, wenn-die Erniedrigung der 
Gitterenergie U, der Komponente MX um einen bestimmten Befrag 
groBer ist als die Energie 4B’, die aufgewendet werden muB, um den 
mit dem kleineren Kationenradius maximal erreichbaren K oordi- 
nationstyp M,[ZY,X,] in den nachst hodheren M,,,[ZY,X,.,] zu 


iiberfiihren. Dieser Betrag ist gleich der Differenz Al’, — Al’, 
6 AL, der Gitterenergie-Anderungen, die den Ubergangen 
M’, (ZY,X,] AU's Ry le kk (3) 
bezw. 
M’.(ZY.X) 4" mM". (ZY.X...] (4) 


entsprechen. .W’ soll dabei einen kleineren lonenradius besitzen als 
M”; der Ubergang (3) soll sich unter Anlagerung des Salzes W@’X nur 
bei Aufwendung der Arbeit 4B’ vollziehen, wahrend der Ubergang (4) 
unter Energiegewinn erfolgen soll. Die oben angedeutete Voraus- 
setzung fiir den freiwilligen Verlauf der Anlagerung von W"X gemaB dem 
Ubergange (4) kann durch die Ungleichung 

| 4U,|>|4B'|+|6AU, (5) 
zum Ausdruck gebracht werden. Danach kann der fiir das Zustande- 
kommen der Anlagerungsreaktion (3) fehlende Energiebetrag 
‘4B’ | nicht dadurch ausgeglichen werden, daB man durch Erho- 
hung des Kationenradius die Gitterenergie U, von M’'X um den 
gleichen Betrag | 4B’ | herabsetzt; vielmehr muB gemaB der Be- 
ziehung (5) die Verminderung AU, der Gitterenergie um einen 
Betrag erfolgen, der gréBer als | AB’ | + | 6 AU | ist. 

Sowohl AU, als auch 6 AU, hangen von der Anderung des Katio- 
nenradius 9 ab. Durch VergréBerung von o kann man einen Anla- 
gerungsvorgang, der bei kleinem Kationenradius nicht freiwillig 
verlauft, nur dann verwirklichen, wenn Al’, = g(4o) starker ansteigt 
als 6 AU, = y(Ao), sodaB stets | AU,!>- | 5 AU, | bleibt. Dies ist 
in der Regel auch zunachst der Fall?). Bei steigendem Jo tritt 
jedoch schlieBlich eine Umkehr ein, sodaB sich bei sehr hohen 4o-Werten 


> , . od > . 
2) Uber die hierfiir notwendige Vorrauseetzung siehe weiter unten die Glei- 


chiungen 15 bis 20. 
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die beiden Funktionen iiberschneiden (4U,=6AU,) und die 
Ungleichung (5) nicht mehr erfiillt ist. Die Folge davon ist, daB bei 
Erhohung des Kationenradius tiber einen oberen Grenzwert 
hinaus der Anlagerungsvorgang wiederum nicht freiwillig ver- 
laufen kann, sondern einen Energieaufwand erfordert. Wird also der 
Kationenradius, von kleinen Werten beginnend, fortlaufend ver- 
groéBert, so steigt die bei dem Anlagerungsvorgang M, [ZY,X,] + 
+ MX - M,., [ZY,X,.,] frei werdende Energie bis zu einen Maxi- 
mum an, um schlieBlich auf Null und danach auf negative Werte 
abzusinken. 
Wir gehen von den beiden Reaktionsgleichungen 
aM’X + ZY, = M’a(ZY¥,Xe) + B’, (6) 

und 

(a + 1) M’X + ZYVy = M’'gii1[ZV¥nXeqi1)] + B's (7) 
aus; B’, sei groBer als B’,, sodaB nur der Vorgang (6) stattfindet. Gema8 Gleichung 
(2) gilt: 


B’, = U'«, + Ky—[a- U4, + U;,) (8) 
und 
BY, = U'x, + Ky—[(a + 1).U', + Uy). (9) 
Die Differenz , 
BY, — BY, = U's, — U's, + K,—K,—U' (10) 
bezw, 
AB’ = AU’g, + 4K —U’, (11) 


bedeutet die Energie, die bei der Anlagerung eines weiteren Moies M’X an 
M’ {ZY _Xq) zu M'qs4i(ZY¥,Xq41]) geowonnen wird bzw. aufgewendet werden 
muB, je nachdem, ob 4B’ einen positiven oder negativen Wert besitzt. 

Geht man zu einem Salz M“X mit der Gitterenergie U’, tiber, dessen Katio- 
nenradius gréGer ist alx der des Salzes M’X mit der Gitterenergie U’,, so ist 
U", < U’. Als Differenz der Bildungsenergien B”,-— B’, = 1B” der Komplex- 
salze M",4,(ZY¥,Xq4)} und M",|ZY,X,)] ergibt sich analog (11) die Beziehung 


1B’ = AU’, + AK — U’",. (12) 


Soll der Anlagerungsvorgang MW", (|ZY,X_4) + M°X = Mai; [ZY¥nXq+\] tat- 
siichlich erfolgen, muB 18” positiv sein. Die Gleichungen (1!) und (12) ergeben, 
mit dieser Forderung kombiniert : 


AB* = U',—U",—(AU'g — AU’) + AB’ >0O (13) 
bezw. 
i", > IB’ + dU, (14) 
wobei (", gg" 1U, und 1’, Wp, = b.1U % ist. 


Der Sinn «lieser Ungleichung, die mit der Beziehung (5) identisch ist, wurde 
bereits am SchluB des vorhergehenden Absatzes erlautert. 

Fir die GréBe 6 4U xy lat sich unter Vernachlaissigung der Born’schen Ab- 
stossungskoeffizienten «ie Beziehung 


63Ug = Jo-(ky—&,)/r(r + 4p) (15) 
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ableiten, wobei die veréinfachende Annahme gemacht ist, da8 die lonenabstande 
im Kristaligitter beim Ubergang vom Komplexsalz M’, (ZY,X,] zum Komplex. 
salz M’,.;(ZY¥,Xq.\] im erster Annadherung konstant bleiben. Dabei bedeutet 
r bezw. r+ Ao den Mittelpunktsabstand Kation—Anion in den Komplexsalzen 
M’,(ZY¥—Xq] bezw. M’,(ZY,Xq); ky = U' gy sr = ae N-a,; kyo U' gy 

=: (a + 1)- e+ N+ xg (2, u. a, sind die Madelungscben Zahien fiir die Komplexsalze 
M’,(Z¥,X,_] und M’g.,(ZY¥,Xq.1) mit den Gitterenenergien U''g, und U'g,). 


Aus U’x, > U’x, folgt k, > k,. Fir AU, ergibt sich der Ausdruck 
AU, k, . Aoso(o + Ap). (16) 


Hierin bedeutet @ den Mittelpunktsabstand Kation—-Anion im Salz ._M‘X, 
ky = U';- 0 = e®- Nay (x, = Madelungsche Zahl fur M’X und M’*X). 


Werden die Gleichungen (15) und (16) in die Ungleichung (14) eingesetzt, so 
ergibt sich der Ausdruck 


k, - Ae/o(e + Ag) — Ae. (k, k,)/r(r + 4e) >| SB’). (17) 


Da stets r > 0, nimmt das erste Glied der Differenz (17) mit wachsendem Ao starker 
zu als der Subtrahend, wenn der Koeffizient (&, — k,) des letzteren nicht zu groB ist. 
Die Differenz (17) stellt eine Funktion mit einem Maximum dar, sofern dieselbe, 
wie dies durch die Bedingung (17) gefordert wird, iberhaupt positive Werte liefert. 
Um die Verhaltnisse besser iibersehen zu kénnen, bringen wir die Bedingung (17) 
zundchst auf die Form 

Aele — ele —. _ >. |AB’ | .—, (18) 

1 + Aov/o f*? + f Aa/o k, k, 

indem wir r = f - 9 setzen. Ao/o ist der Bruchteil, um den der Mittelpunktsabstand 
Anion—Kation beim Ubergang von M’X zu M’X erhéht wird, und f = r/¢ stellt 
das Verhaltnis der entsprechénden Abstande béim Komplexsalz M’, [ZY,X,) und 
dem Salz M’X dar. Wir setzen (k, — k,)/k, = c und Jg/e = g und erhalten 


q/(l + q) —q-e/(f* + fg) = & > | 4B’ | e/ky. (19) 


_ 
- 


Das Maximum der Funktion & liegt bei dem Wert 


q=[c+ Ve -fa + Veyya e); (20) 
q ist nur dann positiv, wenn c < /* ist. Es befindet sich bei einem umso héheren 
Wert von q, je kleiner c gegenitiber /* ist; damit steigt zugleich die Héhe des Maxi- 
mums. Hieraus. ergeben sich folgende Schlusse: 

l. Die Erhéhung des Kationenenradius um die GréBe Ap kann be. 
zuglich der Anlagerungsreaktion nur dann Erfolg haben, wenn der Mittel- 
punktsabstand Anion— Kationr beim Komplexsalz betrachtlich gréB8er 
ist als der entsprechende Abstand o beim Salz M’X, sodaB (r/o)* = f* > «, 
wird. 

Der Wert von c = (k, — k,)/k; = [(a + l) #@Na, — ae*Naj/e*Na, = 
A(X%_— %)/%, + a,/a, steigt linear mit der Ladung a des Komplexions |ZY,X,}*~ 
an und wird ferner durch die Madelungschen Zahlen «,, a, und a, bedingt. 

Ferner mu8 der Wert fiir das Produkt | 4B’ | 0/k, kleiner sein als der des 
Maximums der Funktion — (19). Auch wenn diese Bedingung erfillt ist, wird sich 
in manchen Fallen die Anlagerungsreaktion durch Erhéhung des Katio- 
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nenradius nicht verwirklichen lassen, wenn das Maximum bei einem zu 


groBen Wert fur g lo o liegt, sodaB sie notwendige Erhéhung Je praktisch 


mcht erreicht werden kann. 
2. Da die Funktion * ein Maximum besitzt, ist vorauszusehen, daB bei 


VergroGerung des Kationenradius uber einen bestimmten Wert hinaus 
die Bedingung (19) fiir das Zustandekommen des Anlagerungsvorganges 
nicht mehr erfullt ist, sodaB etwa die Bildung des Komplexsalzes 
Masi: (ZV nXq.)) bei Verwendung der K- und Rb-Salze stattfindet, nicht da- 


gegen bei Verwendung der Na- und Cs-Salze, indem bei der Kombination der 
Na-Salze NaX und Na, [ZY,X,] der Wert fur q lod zu klein, bei ent 
sprechender Kombination der Cs-Salze dagegen zu groB ist. 

Die vorstehenden Betrachtungen befassen sich mit der Méglichkeit, 
durch VergréBerung des Kationenradius die Zahl der sich an- 
lagernden Salzmolekeln zu erhéhen. Es kann aber auch der Fall 
vorliegen, da sich das Salz M’X an die Verbindung ZY, tiberhaupt 
nicht addiert und daB Verbindungsbildung erst eintritt, wenn die 
Gitterenergie von M’'X durch VergréBerung des Kationenradius 
geniigend gesunken ist, soda die Bedingung (14) erfiillt ist. In der Un- 
gleichung (14) ist dann fiir 4B’ die Bildungsenergie fiir das Komplexsalz 
M’([ZY,X] entsprechend dem Vorgange M’'X+-ZY, = M'([ZY,X]+AB 
zu setzen und fiir 6 AU’, die Differenz U’, U", der Gitterenergien 
von M'{[ZY_ X] bezw. M" [ZY X]. Man darf also aus der Unfahigkeit 
etwa eines Natriumsalzes NaX, sich mit einer anderen salzartigen 
Verbindung ZY, zu einem Komplexsalz zu verbinden, nicht folgern, 
daB sich ZY, nicht mit analogen Salzen der tbrigen Alkalimetalle zu 
vereinigen vermag oder daB Z in seiner Verbindung ZY,, bereits koor- 
dinativ gesattigt sei. 


Die gemachten Darlegungen lassen die mit zunehmendem Kat- 
ionenradius steigende Tendenz zur Bildung von Anlagerungs- 
verbindungen voraussehen. Um dies zu priifen, lag es nahe, im An- 
schluB an die eingangs zitierte Arbeit von E. Zintt und W. Morawietz 
iiber Orthosalze von Sauerstoffsiuren zunachst die Komplexsalzbildung 
zwischen sauren Oxyden und den Oxyden von Kalium, Rubidium und 
Caesium zu untersuchen. Da jedoch die Reindarstellung dieser Oxyde 
nicht einfach ist und das Experimentieren mit denselben groBe Schwierig- 
keiten bereitet, haben wir statt der Oxyde die Alkalifluoride, die in 
mancher, besonders komplexchemischer Beziehung, den Oxyden ahneln, 
verwandt. Wir untersuchten vorerst deren Anlagerungsfahigkeit an ent- 
sprechende Metavanadate. Die Versuchsergebnisse, tiber die im fol- 
genden berichtet wird, stehen mit unseren Uberlegungen in Einklang 
ebenso wie Zahlreiche bereits in der Literatur beschriebene Beobachtun- 
gen. Wir verzichten auf eine ausfiihrliche Literaturitibersicht und gehen 
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lediglich auf zwei Arbeiten neueren Datums ein, die sich mit dem EinfluB 
des Kationenradius auf die Bildung von Doppelverbindungen befassen 


In einer Abhandlung tuber das System NaC] MgCl, diskutieren W. KLEMM 
und P. Weiss") den EinfluB des Kationenradius auf die Bildung von Doppel 
halogeniden des Magnesiums. Aus den Experimentalbefunden G. KELLNERS*), 
wonach MgBr, wohl mit KBr zwei chemische Verbindungen, MgBr,- KBr und 
MgBr, : 24. Br, mit NaBr dagegen nur ein eutektisches System midet, wird gefolgert, 
daB die Neigung der Alkalihalogenide, mit Magnesiumhalogeniden Verbindungen 
einzugehen, umso mehr hervortritt, je groBer die Verschiedenheit der Radien des 
Alkali- und Magnesiumions ist. Es ist nicht wahrscheinlich, daB die Verbindung 
MgBr, - KBr ein echtes Komplexsalz mit komplexen MgBr,-lonen als selbstandige 
(itterbausteine darstellt;: vielmehr wird die kristallisierte Verbindung ein Keoord: 
nationsgitter bilden, das mit K-, Mg- und F-lonen besetzt ist Ahnlich wie bei dem 
Doppelfluorid MgF, - KF, dessen Kristallgitter dem Perowskit-Typ angehort. Div 
obigen, fiir die Bildung ausgesprochener Komplexsalze abgelejteten Beziehungen 
kénnen deshalb auf die Doppelhalogenide des Magnesiums keine direkte An 
wendung finden, obwohl der Effekt, der bei einer VergréBerung des Alkaliions ein 
tritt, in der gleichen Richtung liegt unabhangig davon, ob es sich um wahre Kom. 
plexsalz- oder um Doppelsalzbildung handelt. Wie A. DIETZEL) zeigen konnte, 
kommt es bei der Doppelsalzbildung in erster Linie nicht auf den Unterschied zwi 
schen den Radien der beiden am Aufbau des Doppelsalzes beteiligten Kationen, 
sondern auf den Feldstarkenunterschied an, wobei als Feldstarke der Au 
drnitk z - e/a? zu verstehen ist; hierin bedeutet z die Ladungszah], e das elektrische 
Elementarquantum und a die Summe von Kationen- und Anionenradius. Im Allige 
meinen muB der Feldstarkenunterschied der beiden Kationen, die zusammen mit 
dem gemeinsamen Anion das Kristallgitter aufbauen sollen, einen unteren, angebba 
ren Grenzwert uberschreiten, damit die Bildung des Doppelsalzes erfol@en kann 


2. Versuchsergebnisse 


Verbindungen: der Alkalifluoride mit entsprechenden Alkali 
metavanadaten kénnen sich nach dem Schema aMF + MVO, 
M,.,[VO3F,] bilden. Verbindungen dieses Typs waren noch nicht be 
kannt. Alle bisher dargestellten Fluorokomplexe mit fiinfwertigem 
Vanadium leiten sich von Vanadiumoxyfluoriden dureh Anla 
gerung anderer Fluoride und nicht von Vanadaten ab. 


Die verschiedenen Systeme wurden von uns unter Zuhilfenahme der 
ublichen réntgenographischen Priifung nach der Methode der ther- 
mischen Analyse untersucht, wobei wir von Alkalimetavanadaten und 
entsprechenden Alkalifluoriden ausgingen. Erstere wurden aus den 
betreffenden Alkalikarbonaten durch Zusammenschmelzen mit berech 
neten Mengen reinen Vanadin(V)-oxyds gewonnen. Die Alkalifluoride. 


>) W. KLEMM u. P. WEISS, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 279 
*) G. KELLNER, Z. anorg. allg. Chem. 99 (1917), 158. 
5) A. DIETZEL, Z. Elchem. 48 (1942), 9, 18. 
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stellten wir dar durch Auflésen der Karbonate in iiberschiissiger FluB- 
sdure und nachfolgendes Eindampfen, Trocknen und Gliihen bis zu Tem- 
peraturen, die in der Nahe der jeweiligen Schmelzpunkte lagen. 

Wie aus den Abbildungen | und 2 hervorgeht, sind in den Syste - 
men LiF/LiVO, und NaF/NaVQ, keine chemischen Verbindungen vor- 
handen; es liegen einfache eutektische Systeme vor. Offenbar sind 
die Gitterenergien von LiF und NaF zu groB, als daB bei der 
Anlagerung dieser Fluoride an die entsprechenden Metavanadate 
ein Energiegewinn erzielt werden 
konnte. 
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Abb, 1. System LiVO,/LiF. Abb. 2. System NaVO,/NaF. 
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Geht man zu dem System KF/KV0O, iiber, so zeigt das Erstarrungs- 
diagramm (Abb. 3) die ‘Existenz einer inkongruent schmelzenden 
Verbindung. Dieses Ergebnis lie8 sich durch die réntgenographische und 
optische Untersuchung bestatigen. Nach den Haltezeiten fiir die Zer- 
setzungstemperatur der Verbindung kommt der Verbindung die Zu- 
sammensetzung KVO, - 2 KF zu. 

Ist die Gitterenergie des Kaliumfluorids demnach kiein 
genug, um die Bildung einer, wenn auch wenig stabilen Verbin- 
dung mit dem Metavanadat zu ermdglichen, so war zu erwarten, 
daB bei weiterer Erniedysigung der Gitterenergie durch Erhd- 
hung des Kationen-radius, wie dies beim Ubergang zum Rubi- 
diumfluorid der Fall ist, eine*stabile Verbindung nachzuweisen 


sei. Tatsichlich zeigt des Diagramm des Systems RbF/RbVO, 
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(Abb. 4) die Existenz 
einer Verbindung der 
Formel RbVO,- 2 RbF 
durcheindeutliches, wenn 
auch flaches Maximum 
an. Noch ausgepragter 
ist das Maximum im 
System CsVO,/CsF 
(Abb. 5), das wiederum 
bei der Zusammensetzung 
CsVO, - 2 CsF liegt. 

Wenn auch die Be- 
standigkeit der nachge- 
wiesenéh Verbindungen 
vom Typ MVO,.- 2 MF 
vom Kalium- zum Ca- 
siumsalz merkbar an- 
steigt, so reicht die Kom- 
plexitat jedoch in kei- 
nem Fall fiir die Bildung 
der Verbindung in waB- 
riger Losung aus. Selbst 
das Casiumsalz zerfallt 
beim Lisen in Wasser in 
die Komponenten, und 
beim Verdunsten kristal- 
lisiert zunachst  reines 
Casiummetavanadat 
aus®), 

Bevor wir die Ver- 
suchsergebnisse diskutie- 
ren, sollen im folgenden 
zunachst die einzelnen 
Systeme naher bespro- 
chen werden. 


700 


600 





©. Schmitz-Dumont u. Erika Schmitz: Bildung v. Anlagerungskomplexen 337 








Ay VO; /2 














400 
h 
oC i — -' == an 
a 20 40 $0 0 100 
Mo! % Kf —> 


Abb. 3. System KVO,/KF. 
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Abb. 4. System RbVO,/RbF. 


*). Vgl. dagegen das Vérhalten der Alkaliorthovanadate gegen Alkalifluorid. 
Natriumorthovanadat gibt gerade in wéGriger Lésung mit NaF eine Verbindung 
von der Formel 2 Na,VO,: NaF - 19 H,O (G. L. CLARK u. 8. T. Gkoss, Z. Krist. 9% 
(1938) 107], wahrend nach unseren Versuchsergebnissen, uber die in emer weiteren 
Abhandlung berichtet wird, aus dem Schmelzflusse keine Verbindung auskristalli- 
siert; es handelt sich um ein einfaches eutektisches System. 


4. anorg. Chem. Bal. 252. 
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a) Das System KF/KVOQ,,. 


Beim System KF/KVO, 
(Abb. 3) zeigten die Abkiihlungs- 
kurven auch von Schmelzen, 
die uber die Zusammensetzung 
der Verbindung hinaus tber- 
schiissiges K aliumfluorid ent- 
500s T Vi hielten, zwei Haltepunkte. 

| | Der obere entspricht dem Zer- 

| setzungspunkt der Verbin- 
40, Se | dung, der untere der eutek- 
t f | tischen Temperatur des Teil- 

| systems KVO,/KVO, - 2 KF. 
300+ | Auch in den Aufschmelz- 








o— 














| kurven zeichnete sich der un- 

f | tere Haltepunkt deutlich ab. Of- 
fenbar verliuft die bei der Zer- 

| setzungstemperatur. im * Laufe 


= 








°C 
— , - | = | 
Cc 20 40 60 0 700 «des Abkiihlungsvorganges statt- 
Mo/ %o Cs F —> findende Reaktion zwischen 
Abb. 5. System C.VO, CsF, Schmelze und fester Phase nur 
unvollkommen, soda8 _sstets 
mehr oder weniger geringe Mengen Schmelze der eutektischen Zusammensetzung 





ubrig bleiben, die dann bei der eutektischen Temperatur erstarren, Die mikrosko- 
pische Untersuchung bestatigte dies. Neben den monoklinen Nadelchen der Verbin- 
dung waren stets die rhombischen Prismen des _ Kaliummetavanadates zu er- 
kennen. Wir versuchten einen Schmelzkuchen von der stéchiometrischen Zusam- 
mensetzung der Verbindung KVO,-2KF durch dreitagiges Tempern bei 490°, 
also bei einer zwischen Zersetzungs- 
und eutektischem Punkt liegenden 








Temperatur, quantitativ in die Ver- ad 

bindung zu Uuberfuhren. Der eutekti- if 

sche Haltepunkt zeichnete sich nach 

dem Tempern in der Aufschmelzkurve 407> 

auch tatsdchlich nicht mehr ab, wih- 4 

rend nach dem Durchschmelzen und bi (J 
abermaligem Erstarren der eutekti- 400 

sche Haltepunkt ausgepragt wie bei 1 
der nicht getemperten Substanz in der DE ae ee ee | 
Aufschmelzkurve zu erkennen war, Yj . 50 600 HO Ti 
wie aus Abb. 6 zu ersehen ist. Trotzdem Abb. 6. Aufsechmelzkurven 
venugte auch das dreitagige Tempern im System KVO,/KF. 


mecht zur vollkkommenen Gleichge.- 


wichtseinstellung, da im Réntgenogramm immer noch die Linien des Kalium- 
fluorids auftraten. Eine ahnliche Beobachtung mangelnder Gleichgewichtsein- 
stellung wurde z. B. von W. Klemm und P. Weiss beim System NaCl/MgCl, 
yernacht?). 

Kemerkenswert ist ferner, daB die peritektische Reaktion KF + 
Schmelze + KVO,:2KF auf den Abkullungskurven bei umso tieferen Tempe- 
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raturen in Erscheinung tritt, je mehr die Zusammensetzung der Schmelze von der- 
jenigen der Verbindung abweicht. Derartige ,,Verschleppungen’ peritektischer 
Temperaturen sind auch bei anderen Systemen beobachtet worden, z. B. von 
O. MENGE’) bei den Systemen CaCl, NaCl und MgCl, NaCl. Die Abkuhlungskurven 
des Systems KF, KVO, zeigen wahrend der peritektischen Reaktion Haltezeiten, 
die ein Maximum aufweisen, wenn die Zusammensetzung der Schmelze derjenigen 
der Verbindung KVO,- 2 KF entspricht. Wahrend nun die Haltezeiten im Dia 
gramm nach rechts mit zunehmendem KF-Gehalt kontinuierlich abnehmen, steigen 
sie nach Durchlaufen eines Minimums nach links bei abnehmendem KF-Gehalt 
wieder an. So kommt die peritektische Haltezeit ihrem Maximum nahe, wenn der 
KF-Gehalt der Schmelze 40°, betragt. Dies entspricht einer Zusammensetzung, 
die im Diagramm dtrch eine Ordinatenachse festgelegt ist, die in ummittelbarer 
Nahe des Schnittpunktes zwischen Liquiduslinie und peritektischer Geraden, etwas 
nach der KF -Seite verschoben, liegt. Die Anomalitét durfte hier folgendermassen 
zu erklaren sein: Infolge der sehr langsam verlaufenden peritektischen Reak- 
tion zwischen dem in sehr geringer Menge abgeschiedenen Kaliumfluorid und 
der Schmelze macht sich die Reaktion auf der Abkuhlungskurve nicht bemerkbar. 


-Die Temperatur fallt stetig ab, ohne daB nach Unterschreiten der peritektischen 


Temperatur die Verbindung infolge zu geringen Keimbildungsvermdégens aus- 
kristallisiert. Nach starker Unterkuhlung tritt schlieBlich Kristallisation der 
Verbindung ein, soda8 der Reaktionswarme noch die Kristallisationswarme 
hinzukommt, die nun im Wesentlichen die Haltezeit aus der Abkuhlungskurve 
best inmumt. 


Schmelzen, deren KF-Gehalt unter 39 Molprozenten liegt, sollten beim Ab 
kuhlen primar nur die Verbindung und nach Erreichen der eutektischen Tempe- 
ratur auch noch Kaliummetavanadat ausscheiden. Wie aus dem Réntgeno- 
yramm hervorgeht (siehe Tab. 1, Spalte III), enthalten die Schmelzkuchen doch 
noch Kaliumfluorid, wenn auch sicher nur in geringer Menge, da nicht alle Inter- 
ferenzlinien des KF auf dem Film zu sehen waren. Die Beimengung von KF dirfte 
in erster Lime durch das im Vergleich zur Verbindung viel bessere Keim bildungs- 
vermégen des Kaliumfluorids bedingt sein, dem zur Folge die Kristallisation 
der Verbindung die Ausscheidung vor festem Kaliumfluorid auslést. Dieses sollte 
wahrend des Erstarrungsvorganges von der Schmelze vollkommen unter Bildung 
der Verbindung aufgezehrt werden. Hierzu kommt es jedoch nicht, da die Geschwin.- 
digkeit der peritektischen Reaktion zu gering ist, sodaB ein thermodynamisch 
instabiles Kristallgemisch entsteht. Es ist nicht ausgeschiossen, daB die Kristall: 
sation der Verbindung die Kristallisution des Kaliumfluorids direkt induziert. Wird 
die Zusammensetzung der Schmelze so gewahit, deB sich primar Kaliummeta 
vanadat abscheidet, so findet natirlich keine Kristallisation von Kalium 
tluorid statt, wie aus dem Réntgenogramm (siehe Tab. i, 8. 341, Spalte IV 
hervorgeht. Allenfalls kénnte die Interferenz Nr. 4 als von Kaliumfluorid her 
ruhrend gedeutet werden. Wir nehmen jedoch an, daB es sich hierbei um eine 
Lime der Verbindung handelt, die mit der KF-Linie koinzidiert, da einerveits 
die ubrigen KF-Linien. auch solche starker Intensitat (Nr. 10, 29, 34, 51, 56) 
auf dem Roéntgenfilm nicht vorhanden sind und andererseits die fragliche Linie 
mcht dem Kaliummetavanadat zugeschrieben werden kann, wie ein Vergleich 
mit den in Spalte IV der Tabelle aufgefulrten Beugungswinkeln 26 zeigt. 


7) O. MENGE, Z. anorg. allg. Chem. 72 (1911), 162, 176. 
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b) Das System RbF RbVQ,. 

In dem System RbF/RbVO, (Abb. 4) ist das bei der Zusammensetzung der 
Verbindung RbVO, -2 RbF liegende Maximum nur ganz schwach ausgeprigt. 
Der Temperaturanstieg vorn Eutektikum dex Teilaystem<x RbF RbVO, - 2 RbF bis 
zum Maximum betrigt knapp 5°. Da es sich wirklich um eine kongruent schmel- 
zende Verbindung handelt, ergibt sich auch daraus, daB im Gegensxatz zum Sys- 
tem KF/KVO, der eutektische Haltepunkt des Teilxystems Metavanadat/Verbin- 
dung auf den Abkiihlungskurven von Schmelzen mit héheren als dem Maximum 
zukommenden RbF-Gehalten nicht mehr zu erkennen ist. Der eutektische Halte- 
punkt des Teilsystems RbF/RbVO,-2RbF zeichnet sich auch bei héheren RbF- 
Gehalten auf den Abkihlungskurven deutlich ab. Die Beugungswinkel 2@ der 
Debyeogramme von RbF, der Verbindung und von RbVO, sind in Tab. 2 (S. 342) 
einander gegeniibergestellt. Die meisten Linien des von der Verbindung erhaltenen 
Réntgenogrammes sind mit Sicherheit als neue Linien, die nicht mit denen des RbF 
oder RbVO, zusammenfallen, anzusehen. Die RbF-Linien Nr. 22, 42, 46, 57 
und 66 kommen auch im Réntgenogramm der Verbindung vor. Man kann sie als 
Koinzidenzen oder als durch geringe Beimengungen von RbF verursacht deuten. 
Das Analoge gilt fiir die RbVO,-Linien Nr. 13, 18, 26, 30, 54, 55. Bei der Inter- 
ferenz Nr. | handelt ex sich ohne Zweifel um eine Koinzidenz zwischen einer 
RbF.- und einer Verbindungs-Linie. 

Sowohl RbVO, als auch die Verbindung besitzen je einen Umwandlungs- 
punkt bei 504 bzw. 582°. Letztere Temperatur sinkt gegen das Eutektikum 
RbVO,/RbV 0, - 2 RbF ab, obwohl keine Misxchkristallbildung zu erkennen ist, eine 
Erscheinung, die auch in anderen Fallen beobachtet wurde*). Liegt der Umwand- 
lungspunkt, wie es beim System RbF RbVO, zutrifft, oberhalb der eutektischen 
Temperatur, so weist normalerweise die Liquiduskurve einen Knick auf, der mit 
der Umwandlungstemperatur zusammoenfallt. Die Kurve sollte etwa so ver- 
laufen, wie es in Abb. 4 durch Strichelung angedeutet ist. In dem betrachteten 
System findet man den Knickpunkt jedoch wesentlich unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur. Offenbar ist das Keimbildungsvermégen der energiereicheren 
Form der Verbindung wesentlich gréBer als das der energietirmeren, sodaB sich wus 
der Schimelze bis zu einem gewissen Grade der Unterkuhlung die energiereichere 


Form als instabile Phase aussacheidet. 


¢) Das System CsF CsVQ,. 


Das Erstarrungsdiagramm des Systems CsF CsVO, (Abb. 5) besitzt ein gut 
ausgeprigtes Maximum. Die Verbindung CsVO,-2CsF lie® sich durch das 
Debyeogramm wohl charakterisieren, wie aus Tab. 3 hervergelt, in der die Beu- 
giuyewinkel 26 von CsF (Spalte I), der Verbindung (Spalte IT), eines Gemisches 
von Verhindung und CsF (58 Mol ©; Spalte TIT) und von CsVO, (Spalte IV) gegen- 
tibergestellt sind. 

Auch im System CsF CVO, treten zwei Umwandlungspunkte auf, und 
zwar bei 397 und 550 : sie sind dem Cisiummetavanadat bzw. der Verbindung 
zuzvordnen. Insbesondere die Umwandlungstemperatur der Verbindung fallt gegen 


®) Siche z. B. bei FE. KORKENG, Z. anorg. allg. Chem. 91 (1915), 194; der Um- 
wandlungspunkt der Verbindung LiCl. 2CsCL im System LiCl CsCl kann von 362 
auf 346° gedrackt werden; ihnlich hegen die Verlultnixse beim System RbF AIF, 
[N. PO scan u. A. Baskow, Z. anorg. ally. Chem. St (1913), 355). 
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Tabelle 1. System KF KVO,; Beugungswinke! 2¢. 
Cu-Strahlung (Ni— Filter). 





ON ae eee 








| I , II [Il IV Vv 
| 66,7 Mol % 33,0 Mol ® 20,0 Mol °% 
| KF . KF KF KF , KVO, 
ia — 29,0 s. st. 29.3 s. st. 29,2 a. at. 29.3 a. at. 
2 29,5 s. 29,7 st. - 
| 3 | -—— 32,1 s. s. 32,2 m. 32,1 8. 32.2 s. 
+ 34,08. st. | 34,05. st. 34,0 st. 34.0 m. 
5 — 35,5 s. 8. 35,2 8. 35,3 m. 35.3 m 
6 - 37,5 8. 8. 37,8 8. 37,8 s. 37,7 s. 
7 —- 39,6 8. s. 39,6 8. s. 39.7 s. s. 39,6 «. « 
s —~. 46,8 s. s. 46,8 s. 46,9 8. 46,7 «. 
a) —— ~- 48,18 
10 48,6 st. 48,6 st. 48,5 st. 
ll | _- -- 49,1 «. 
12 -—- 49,9 6. s. 
13 — — 51,9 s. s. 52,0 s. 51,98 
14 — 54,6 s. s. 54.5 m. 54.6 m. 54.6 st. 
15 57,58 57,8 m. 57,8 8. s. 
16 _- = 58.5 s. 
17 _- 59.2 m. 59,3 m. 
18 — 59,9 s. 
19 60,4 m | 60,3 m. 
20 —_— -~ 62,0 8. 8. - 61.9 «. 8. 
21 — 62,3 s. s. 
22 — 64,1 m. 64,3 m. 64,2 m. 
23 — - - 66,6 «. 
| 24 — . 69,0 s. a. 69,2 s. s. 69,2 s. 8. 
25 70,7 s. 70,7 s. 70,8 8. 8. - 
| 26 | — 72,1 s. 72,2 m. 72,3 m. 72,4 st. 
27 —~ 76,7 s. 8. 76,6 m. 76.9 m. 76,8 m. 
| ££. zeae. 78,4 s. s. 78,4 s. s. 
29 ~|~—= «80,6 st. 80,7 st 80,4 m. 
30 — 82,45.s 82.5 m. 82.6 m. 82,7 m. 
31 —- — 84.8 s. s. 84.5 s. 
32 sO — 84.44. s 
33 — — _ 89,5 8.8 89.7 s. «. 
34 | 90,1 st. 90,3 st. 90,0 st. 
35 — | — 90,3 m. 90,6 m. 
36 _- | 91,68. s. - » 
| 37 — 93,3 s. s. 93,3 s. s. 93,3 s. s. 
| 38 95,0 s. s. 95,0 s. 8. 5,2 s. s. 
39 97,ls 97,4 s. 7.la.s 
‘ 40 — names 99,0 5. 5S. 99,3 s. 
4! — - : 99,7 s. 8. 
42 -- 102.0 s. s. 102,0 s. s. 102.0 s. s. 102,0 s. 
43 — — — 108.5 8. 8. 
44 — _ 108,9 s. 8. 
45 109,3 s. 109.4 s. 109.6 s. -- ‘ 
46 — 110,8 «8. s. 110.6 s. 110.9 s. 110.8 s. 
47 — oe 114.9 s. 8. 114,8 s. 8. 
48 — 115,3 s. s. -- 
49 — — — - 119,0 s. 8. 
50 117,1 m. 117,2 m. 117,0 m. 
51 119,8 st. 120,0 st. 119,9 st. . 
52 — — = . 121,46. «. 
53 -— 124,8 s. 124,9 m. 124,9 m. 125,0 at. 
_ 654 — 127,2 s. s. 127,2 s. 127,2 s. 127,3 «. 
55 — =: 130,0 s. s. — : 130,3 m. 
131,5st. | 131,6st. 131,5 st. - 
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Tabelle 2. System RbF/ RbVO,; Beugungswinkel 20. 


Cu-Strahlung (Ni-Filter). 
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I II [I] I II Ill 
RbF Rb, V0O,F, RbV O, RbF Rb,V O,F, RbVO, | 
| 1} 28,1 st 28,3 s. st. 36 77,9 s. — 
2 - | 28.6 s. st. | 37 - 78,4 5s. s. | 
3 30,4 s. 38 80,4 m. —- 
4 32,1 st. 39 : 80,9 s. 
5 | 32.8 «. st. 40 82,1 s. s. 
6) 33,5 s. 41 82,7 m. 
7 34,2 5. s. 42 85.4 st. 85, 2s. 
. 35,2 m. . 43 87,2 st. 
“4 36,2 m. 44 87,85. s 
, 10 38,0 s. 45 - 89,2 s. 
1} ' 39,2 m 46 91,9 st. 918s. 8 
| 12 ) 41.9 s. s. 47 93.0 s. s. 
13 44,0 5. 8. 43,9 5. s. 48 94,38 s. s. | 
14 45,5 m. 49 . : 96,2 s. s. 
15 © | 46,2 st. 50 96,8 s. 
| 16) 46,7 a. st. 51 - 99,4 8. 8. 
(17 48,0 m. 52 101,48. 
is 50,2 Ss. 50,3 Ss. 8. 53 102.6 s. , . 
19 51,7 s. 54 103.5 s. s. 103.5 s. s. | 
20 52,3 s. 55 —~*(105,8 8.8. | 106,08. s. 
21 54,1 m. 56 - = 107,7 s. s. 
22 55,2 st. 54,9 m. 57 =109,0 st. 109,1 m. ~— 
23 56,1 m. 58 — | 110,28. s. 
, 24) — | 57,38. s. 59 Lt1,1m. — ; 
(25 57,9 m. - 58,1 m. 60 111.6 st. —- 
| 26 : 61,1 s. s. 61,3 st. 61) . | 112,258. s. | 
| 7 64,0 m. 62 113.8 «. s. ~~ 
28 : : 65,6 8. s. 63 114,2 s. s. | 
129 67,38. - 64 116.8 m. | 
| 30 68.0 s. s, 68,0 s. st. | 65 . - 118.8 m: | 
31 70,0 s. 8. 66 120,8 st. 121,.0m. | 121,0m. | 
| 32 70,9 s. 8. 67 — 126,5 m. —— 
| 33 73,3 s. s. 68 128,48. . 128,6 st. | 
(34 74,5 m. 74,6 s. s. 69 —- 129,.9m. | — 
| 35 76.8 st. . 70 131,1 st. — — 





die beiderseits vom Maximum liegenden eutektischen Temperaturen ab. Das An- 
steigen der Haltezeiten, die der Umwandlung der Verbindung entsprechen, mit 
zunehmendem Gehalt der Schmelze an CsV OQ, ist anormal; der Grund dieser Stérung 
konnte noch nicht ermittelt werden. 

" Im Teilsystem CsVO,/CsVO, - 2CsF ist der eutektische Haltepunkt nur 
bei Mischungen bis zu 52 Molprozenten CsF zu erkennen; bei hoheren CsF-Gehalten 
verschwimmt er mit dem Umwandlungspunkt der Verbindung CsVO, - 2CsF. 
Die Moéglichkeit der begrenzten Mischbarkeit in festem Zustande war nicht 
ganz suszuschlieBen, sodaB die als absinkende Umwandlungstemperaturen ge- 
deuteten thermischen Effekte in Wirklichkeit als zur Soliduskurve gehdéréend 
ayzusehen waren. Um diese Frage zu kldren, wurden Schmelzkuchen, deren Zu- 
sammensetzung in dem mdglichen Mischkristallbereich (52—60 Mol% CsF) lag, 
optisch untersucht. Zundchst wurde festgestellt, daB CsV O, rhombisch kristalli- 
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siert, die Verbindung CsVO,-2CsF dagegen dem monoklinen Kristallsystem 
angehort. In den fraglichen Gemischen konnte durch Bestimmung des Brechungs- 
index die Anwesenheit sehr feiner Kristallchen von CsVO, neben Kristallen der 
Verbindung nachgewiesen werden. Da bei vorliegender Mischkristallbildung 
kein CsVO, in den Schmelzkuchen auftreten durfte, ist hiermit bewiesen, daB in 
dem untersuchten System eine begrenzte Mischbarkeit in festem Zustande, 
wenigstens in nennenswertem AusmaBe, nicht vorhanden ist. Zu dem gleichen 
Ergebnis fuhrte die réntgenographische Untersuchung. Das Debytogramm eines 
Schmelzkuchens mit 58 Mol % CsF, dessen Zusammensetzung also in dem fragli- 
chen Konzentrationshbereich lag, lieB, wie aus Tab. 3 (Spalte III) hervorgeht, die 
meisten CsVO,-Linien erkennen, die nur zum Teil mit den Linien der Verbindung 


koinzidieren. 
3. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Die untersuchten Reaktionen zwischen Alkalifluoriden und 
Alkalimetavanadaten bilden einen Spezialfall des eingangs wieder- 
gegebenen allgemeinen Reaktionsschemas (Gleichung 1) und sind durch 
folgende Gleichung zu beschreiben 


aMX + M,[(ZY,] = M,,,[(ZY,Xa], 


worin @ = 2 und 6 = | zu setzen ist. Wir nehmen an, daB die nach- 
gewiesenen Verbindungen von der stéchiometrischen Zusammensetzung 
MVO,-2MF Komplexsalze sind, bei denen die Fluorionen dem 
Vanadinion als Zentralion koordiniert sind. Unsere Experimental- 
befunde zeigen, daB die einleitend entwickelten Gedankengange grund- 
satzlich zu Recht bestehen. Die Unfahigkeit des Lithium- und 
Natriumfluorids, sich mit entsprechenden Metavanadaten zu ver- 
binden, besagt nicht, daB die Metavanadate tiberhaupt nicht befahigt 
sind, Fluorokomplexe zu bilden. 

Wenn Natriumfluorid im Gegensatz zu Kaliumfluorid mit 
dem entsprechenden Alkalimetavanadat keine Verbindung zu bilden 
vermag, so bedeutet dies, daB die Energiebilanz 


AB’ = AU’, + 4K —U, (21) 


fiir den Vorgang NaF + NaVO, = Na[VO,F] + 4B’ einen negativen 
Wert fir die Bildungsenergie 4B’ ergibt, was natiirlich in noch er- 
hdhtem Masse fiir die Anlagerung von 2 NaF gilt. 


In die Gleichung (21) ist fur U’, die Gitterenergie des Natriumfluorids, fiir 
AK die Bildungsenergie des Komplexions [VO,F]}*— (entsprechend dem Vorgang 
VO,—- +F [VO,F}*~) und fir JU’, die Anderung der Gitterenergie beim Uber- 
gang des Natriummetavanadats in das Fluorovanadat einzusetzen. 

Nehmen wir zunachst an, daB im NaVO,-Kristall Na*~- und mono- 
mere VO, -lonen als Gitterbausteine vorhanden sind, so lat sich 
durch eine Uberschlagsrechnung zeigen, daB die Anderung AU’, der 
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Gitterenergie beim Ubergang des NaVOQ, in Na,{VO,F] etwa so groB 
wie die Gitterenergie des NaF, wahrscheinlich sogar noch etwas gréBer 
ist®). Da sich eine Verbindung Na,{[VO,F] nicht bildet, ist die Ko mplex- 
bildungsenergie 4K fir die Anlagerung eines Fluorions an ein 
Metavanadation negativ oder héchstens ganz schwach positiv. Die 
Anlagerung von zwei Fluorionen an ein Metavanadation erfordert 
somit sicher einen hohen Arbeitsbetrag. 

Die GroBe der bei der Anlagerungsreaktion [VO,]~ + 2F 
[VO,F,]*— frei werdende Energie laBt sich ungefahr abschatzen. Macht 
man zunachst die, wie wir sehen werden unrichtige Annahme, daG in 
dem Gitter des Komplexsalzes in sich geschlossene Komplex- 
ionen [VO,F,]* als Gitterbausteine vorhanden sind, welche die 
symmetrische Konfiguration einer trigonalen Doppelpyramide mit den 
beiden Fluorionen in den Spitzen besitzen, so laBt sich die Arbeit A, die 
bei der Anlagerung an ein plan gebautes VO,-lon gewonnen wird, nach 
folgender Formel berechnen: 

A = e*/r . (22 — (12/2 + 4)]. (22) 

Z = Ladungs des V**-Ions; r = Mittelpunktsabstand V — O(F). Der Ra- 
dius des O*—-lons ist gleich dem des F~-Ions gesetzt, was in erster Anndherung 
durchaus statthaft ist, da sich die beiden Radien um weniger als 1% vonein- 
ander unterscheiden. Der in runde Klammern gesetzte Subtrahend der Gleichung 
(22) ist mit der Abschirmungskostanten im Sinne von A. Magnus") identisch. 

Da die Ladung des zentralen Vanadinions gleich 5 ist, ergibt sich 

A = e*/r- [10 — 8,98] = 1,02 e? r Erg. (23) 
Bei der Anlagerung der beiden Fluorionen wird also éine betracht- 
liche Arbeit gewonnen, die 198 kcal pro Mol gleichkommt (berechnet 
fiir r= 1,7A als oberer Grenzwert). Dieser Arbeitsbetrag stellt einen 
unteren Grenzwert dar, der in Wirklichkeit hdher ist, da noch die 
Polarisationsarbeit hinzugerechnet werden muB. Oben haben wir 
dargelegt, daB bei der Vereinigung der Fluorionen mit dem Meta 

*) Nimmt man an, daB NaVO, analog dem NaNO, ein dem NaC! und 
Na,[VO,F] ein dem TiO, ahnliches Kristallgitter besitzen, so berechnen sich 
unter Vernachlissigung der Bornschen Abstossungskoeffizienten die Gitterenergien 
haiherungsweise nach den Formeln U, = e*.Na,/r und U, = 2e*Na,/r. Setzt man 
fiir «, und a, die fiir NaCl- bzw. TiO,-Strukturen geltenden Madelungschen 
Zahlen ein und nimmt man fiir r einen oberen Grenzwert von 4,0 A (errechnet 
aus den Goldschmidtschen Ionenradien) an, so erhdlt man fir die Differenz der 
Gitterenergien U,— U, = e*N (2 - 2,41 — 1,75)/4,0 = 0,77 -e*N Erg. Fur NaF 
berechnet sich, ebenfalls unter Vernachldssigung des Abstossungskoeffizienten, 
eine Gitterenergie von 0,76 - e*N Erg. Wenn diese Berechnungsweise auch nur sehr 
angenéhert ist, so zeigt sie doch, da die Differenz U,— U, einen der Gitter- 


energie des NaF nahekommenden Wert besitzt. 
10) A. MaGNvUsS, Z. anorg. allg. Chem. 124 (1922), 289. 
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vanadation allenfalis eine schwach positive, wahrscheinlich aber nega - 
tive Bildungsenergie resultiert. Auf keinen Fall diirfte sie einen so 
stark positiven Wert haben, wie er sich nach Gleichung (23) berechnet. 
Die Unstimmigkeit ist darauf zuruckzufitithren, daB die Voraussetzung, 
daB im Gitter der Metavanadate in sich geschlossene VO, - 
[onen von zentralsymmetrischer Konfiguration vorhanden sind, falsch ist. 
Es ist vielmehr anzunehmen, daB im Kristallgitter pdlymere Meta- 
vanadationen mit tetraedrischer Gruppierung der Sauerstoffionen 
vorliegen. Es lait sich zeigen, daB die Anlagerung von 4 Fluorionen an 
ein dimeres Metavanadation bereits einen Arbeitsaufwand erfor- 
dert, was in erhéhtem Masse fiir die Anlagerung von Fluorionen an hoher- 
polymere VO,~-lonen gilt. Damit gibt unser Experimentalbefund, dais 
sich die Fluoride des Lithiums und Natriums im Gegensatz zu denen 
des Kaliums, Rubidiums und Casiums mit entsprechenden Meta- 
vanadaten nicht verbinden, indirekt einen Hinweis auf die Struktur 
der Metavanadate. 

Die bei der Anlagerang von Fluorionen an die plan gebauten Ionen 
VO;~, V,0,?~ und V,0,*— gewinnbaren Arbeiten (auf elektrostatischer 
Grundlage berechnet) sind aus der folgenden Zusammenstellung zu 
ersehen: 


Anlagerungsvorgang A bezogen auf 2F— 





‘ts 
VO,~ + 2F> =: VO,F,>- | + 1,02 - e%/r Erg 
V,0,7— + 4F- = V,0,F,*" | —0,47-e?/r Erg 
V,0,*> + 6F~ = V,0,F,° — 1,67 - e*/r Erg 


Man sieht, daB die auf die Addition von 2 Fluorionen bezogene Arbeit, 
die geleistet werden muB, mit dem Polymerisationsgrad ansteigt. Die 
Arbeitsbetrage stellen wiederum untere Grenzwerte dar. Bei 
Beriicksichtigung der Polarisationsarbeiten werden sie sich er- 
héhen, jedoch wird sich der Gang derselben dem Sinne nach nicht 
indern, sodaB die gezogenen SchluBfolgerungen in vollem Um- 
fange bestehen bleiben. Zudem diirften die Polarisationsarbeiten 
nicht groB sein, da die Fluorokomplexe’ der Metavanadate wenig stabil 
sind, was der vollstandige Zerfall in waBriger Losung beweist (vgl. 8. 337). 
Auf keinen Fall dirfte es sich um eigentliche Durchdringungs- 
komplexe handeln, auf die unsere Uberlegungen grundsatzlich nicht 


anwendbar sind. 

Zu berticksichtigen ist noch, daB die Sauerstoffionen der polymeren 
Metavanadationen nicht in Ebenen umdie zentralen Vanadiumionen, sondern 
tetraedrisch angeordnet sind, ausgenommen naturlich die drei O*—-Ionen der einen 
endstandigen VO,-Gruppe. Die Folge ist eine wahrend des Anlagerungsvorganges 
notwendig eintretende Umgruppierung der O*~-Ionen, wodurch Energie ver- 
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braucht wird. Diese ist von den vorstehend fiir die Anlagerung der Fluorionen 
berechneten Energiebetrage in Abzug zu bringen. Da sich ferner bei tetraedrischer 
Konfiguration die Wirkungespharen der O?~-lonen nicht berihren, wahrend dies 
bei der planen Anordnung der Fall ist, ohne daB ein allseitiger Kontakt mit dem 
Vanadinion besteht, mu8 bei der Umgruppierung der Sauerstoffionen noch eine 
bestimmte Aufweitungsarbeit geleistet werden, die ebenfalls von den berechne 
ten Komplexbildungsenergien abgezogen werden muB. 


Eingangs haben wir gezeigt, daB ein infolge seines endother- 
men Charakters nicht’ von selbst verlaufender Anlagerungsvorgang 
M’'X + M’, [ZY,X,] = M’,,, (ZY,X,.,} dadurch in einen exothermen 
verwandelt und: somit verwirklicht werden kann, wenn durch Er 
hdhung des Kationenradins (Ersatz des Kations M’ durch das 
griBere M”) die Gitterenergie UU’, der Komponente M’'X um einen 
Betrag AU, erniedrigt wird, der um einen bestimmten Wert gréBer ist 
als die fiir die Anlagerung von M’X erforderliche Energie 4B’, Dies 
wurde durch die Ungleichung (5) zum Ausdruck gebracht. Wenden wir 
dieselbe auf den Vorgang 2 NaF + NaVO, = Na,VO,F, + 48’ an und 
beriicksichtigen, daB 4B’ negativ ist, wahrend nach Ersatz des Na‘ -lons 
durch das gréBere K*-Ion die analoge Reaktion exotherm, 1B’ also 
positiv wird, so ist die Ungleichung folgendermassen zu schreiben: 


| 24U,|>|4B’|+|d AU, |. (24) 
Fir 6 AU, ist die Differenz AU’, AU", der den Vorgangen 


NaVO,-—> Na,V0O,F, bzw. KVO,—» K,V0O,F, entsprechenden Anderungen 
der Citterenergien einzusetzen. Da 24U, = 50 kcal ist, folgt aus der Un 
gleichung (24), daB der Arbeitsaufwand 4B’ zur Verwirklichung der An- 
lagerungsreaktion 2 NaF + NaVO, = Na,[VO,F,] kleiner ist als die 
Differenz (50 — 6 AU ,) kcal. Leider laBt sich die GroBe 6 Al’, nicht 
alischaétzen, da wir nicht in der Lage sind, die Gitterenergie der Meta- 
vanadate auch nur naherungsweise zu berechnen. Daher kann man nur 
allgemein sagen, daB der Arbeitsaufwand 4B’ sicher kleiner als 50 kcal ist 
Wie den im vorhergehenden Abschnitt auf 8S. 331/32 gemachten 
Darlegungen zu entnehmen ist, wird durch Erhéhung des Kationen- 
radius die bei der Anlagerung frei werdende Energie nicht fortlaufend 
groBer, sondern nimmt nach Uberschreiten eines Maximums wie- 
der ab, sodaB schlieBlich die Anlagerung nicht mehr von selbst statt- 
findet. Beim Ubergang vom Natrium- zum Casiumfluorid wird aber 
offenbar das Maximum noch nicht iiberschritten, denn es sind keine An- 
zeichen dafiir vorhanden, daB etwa die Casiumverbindung Cs,[V O,F,] 
weniger stabil als die entsprechende Rubidiumverbindung ist. 
Die Ergebnisse unserer energetischen Betrachtungen kénnen wir 
folgendermassen zusammenfassen. 
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1. Die Anlagerung von Fluorionen an die Metavanadationen 
ist wahrscheinlich ein energieverbrauchender Vorgang, was nur 
mit der Annahme von polymeren [VO,]Z--Ionen im Kristallgitter 
der Metavanadate verstandlich wird. 

2. Die Anlagerung von Fluorionen an die polymeren Meta- 
vanadationen unter Komplexsalzbildung entsprechend der Reaktions- 
gleichung 2x2MF + M.[VO,], = M,,[V0,F,], kann nur erfolgen, wenn die 
Gitterenergie des zur Anlagerung bestimmten Alkalifluorids MF 
niedrig genug ist, um die Energiebilanz der Reaktion positiv 
werden zu lassen. So ist es verstandlich, daB die Fluoride des Lithiums 
und Natriums keine, die der iibrigen Alkalimetalle jedoch mit ent- 
sprechenden Metavanadaten Verbindungen geben. Durch die Ver- 
groBerung des Kationenradius beim Ubergang vom Natrium- 
zum Kaliumfluorid wird die Gitterenergie des Alkalifluorids so 
herabgesetzt, daB die zur Anlagerung der Fluorionen an die Meta- 
vanadationen aufzuwendende Arbeit in der Energiebilanz der 
Anlagerungsreaktion iberkompensiert wird. 

3. Um die Anlagerungsreaktion 2 NaF + NaVO, = Na,[VO,F,] 
zu verwirklichen, bedarf es eines Energieaufwandes, der sicher kleiner 
als 50 kcal pro Mol ist. 


4. Struktur der Verbindungen. 


Die drei nachgewiesenen Verbindungen besitzen alle die analoge 
Zusammensetzung MVO,-2MF und gehdren ohne Ausnahme dem 
monoklinen Kristallsystem an, wahrend die entsprechenden Meta- 
vanadate rhombisch kristallisieren. Es ist wahrscheinlich, daB die 
beiden Fluorionen dem Vanadium als Zentralion koordiniert sind. 
Man muB dann die Verbindungen der Klasse der Anlagerungskomple- 
xe zuordnen und ihnen die Komplexformel M,{[V O,F,] geben. Das Vana- 
dium hatte hier die Koordinationszahl 5. Auch in anderen Fluoro- 
komplexen des 5wertigen Vanadiums tritt dieses fiinfzahlig auf z. B. 
in den Salzen der Forme! M,[V0O,F,]. Da jedoch die wahre Koordinations- 
zahl 5 in Komplexionen bisher nicht nachgewiesen wurde, nehmen wir an, 
daB dies nur eine scheinbare ist und daB die wahre Koordinations- 
zah| gleich 6 ist. Diese Koordinationszahl kann durch die Bildung poly - 
merer lonen im Kristaligitter erreicht werden, wie dies z. B. fiir die 
Aluminiumverbindung TI,[AlF,] von C. Brosszr™) nachgewiesen 
wurde. Auch in den geschmolzenen Metavanadaten werden sich in 
der Haypteache polymere Ionen [VO,]}?~ befinden in Analogie zu den 





") C. BROSSET, Z. anorg. allg. Chem. 285 (1937), 139. 
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Metaphosphaten. Existieren doch auch wie bei letzteren keine mono- 
meren VQ,-Ionen in waBriger Lésung'*). Leider wissen wir noch nichts 
iiber die Struktur der kristallisierten Metavanadate. Im vorherge- 
henden Abschnitt wurde klargelegt, da{ fiir die Anlagerung von Fluor- 
ionen an Metavanadationen aller Wahrscheinlichkeit nach Arbeit 
aufzuwenden ist und da dies nur durch die Annahme polymerer 
Metavanadationen im Kristallgitter erklart werden kann. Wahr 
scheinlich wird die Struktur der Metavanadate Ahnlich wie die der 
Metasilikate sein, sodafs man sich im Kristallgitter lange aus Sauer- 
stofftetraedern gebildete Ketten zu denken hat. Da bei der Anla 
gerung der Fluorionen die Verkniipfung der Vanadiumionen durch ein- 
fache Sauerstoffbriicken bestehen bleiben diirfte, ist anzunehmen, dal 
bei dem kristallisierten Fluoro-oxo-komplexsalz M,{/VO,F,] lange 
Oktaederketten vorhanden sind, wobei sich in den Ecken jeweils 
4 Sauerstoff- und 2 Fluorionen befinden. 


B) EinfluB des Anionenradius. 


Die Anlagerung von Fluorionenanein polymeres Metavana 
dation entsprechend der Reaktionsgleichung 


22F~- + [VO,]2~ > [VO,F,]*” 


ist ein Vorgang, der nur unter Energieaufwand verlauft. Wird der 
Radius des sich anlagernden Anions vergréBert, indem man etwa 
das Fluorion durch das gréBere Chlorion vertauscht, so muB dieser 
Energieaufwand noch steigen, wenn nicht infolge starker Polarisation 
ein betrachtlicher Energiegewinn vorhanden ist. Ohne  Berticksiclhi- 
tigung der Polarisationsarbeit berechneten wir S. 345 fiir die Reaktion 
VO; + 2F~ = [VO,F,}*~ 1,02-e?/r Erg pro Komplexion bzw. 198 kcal 
pro Mol. Die Bildungsenergie fur das Lou [VO,Cl,]*~ gemaB dem Vorgang 
VO,;~ +2Cr = VO,CI,*~ ergibt sich entsprechend zu A ‘0,01 - er Erg 
bzw. —- 2 keal pro Mol, wenn man den Mittelpunktsabstand V — Cl zu 
2,21 A als oberen Grenzwert annimmt. Die Komplexbildungsenergie wird 
somit um 200 keal geringer. Kaliumfluorid gibt mit Kaliummeta 

vanadat gerade noch eine Verbindung. Beim Ersatz der Fluorionen 
durch Chlorionen miibte demnach die Gitterenergie des Alkal) 

chlorids entsprechend Formel (24) um mehr als 100 keal niedriger al 
die des Kaliumfluorids sein, damit noch Verbindungsbildung stattfin 
den kann. Selbst wenn man von KF zu CsCl tibergeht, findet eine Ver 

minderung der Gitterenergie um nur 36 keal statt, was bei weitem nicht 
ausreicht. Wenn diese Uberschlagsrechnung zunachst auch nur fiir dic 





2) GC. JANDER uu. K. F. JAWK. Z. anorg. ally. Chem, 212 (1933). 1 
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monomeren Komplexionen annahernd gilt, so dirfte sich beim 
Ubergang zu den polymeren Ionen grundsatzlich nichts andern. 

Um die Berechtigung dieser Uberlegung nachzupriifen, untersuchten 
wir die Systeme LiVO,/LiCl, NaVO,/NaCl, KVO,/KCh, KVO,/KBr. 
RbVO,/RbCl und CsVO,/CsCl. Wie ? — 
aus den Erstarrungsdiagrammen ggg} | 
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Abb. 7. System LiVO,/LiCI. Abb. 9. System KVO,/KCI. 
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Abb. 8. System NaVO,/NaCl. Abb. 10. System KVO,/KBr. 


(Abb. 7—11) hervorgeht, handelt es sich ausschlieBlich um einfache 
eutektische Systeme; bei keinem sind Anzeichen fir die Existenz 
chemischer Verbindungen vorhanden. Wir miissen daraus schlieBen, daB 
die Anlagerung des Chlor- und Bromions an die polymeren Meta- : 
vanadationen einen so betrachtlichen Arbeitsaufwand erfordert, daB 
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selbst eine Herabsetzung der Gitterenergie des Alkalihaloge- 
nids auf den Wert fiir das Casiumsalz nicht geniigt, urh die Energie- 
bilanz fiir die Bildung eines kristallisierten Komplexsalzes aus dem 
Metavanadat und dem Alkalihalogenid positiv werden zu lassen. 
Ferner ergibt sich der SchluB, daB die Polarisationsarbeiten, die 


bei einer Anlagerung von Chlor- oder Bromionen zu gewinnen waren, 
hier nicht wesentlich ins Gewicht fallen. 
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Abb. ll. Sy stem RbVO,/RbCI. Abb. 12. System CsVO,/CeCl. 


Die J odide konaten nicht in den Bereich der Untersuchung gezogen werden, 
da sie beim Schmelzen mit den Metavanadaten unter Abscheidung von elemen- 
tarem Jod oxydativ zersetzt werden. Analog verhalt sich Lithiumbromid; beim 
Schmelzen mit LiVO, wird Brom entbunden, was jedoch beim Kaliumbromid 
nicht der Fall ist. 

Wahrscheinlich hangt die Oxydierbarkeit des Bromions in der Schmelze 
von der Basizitét des Alkalioxyds ab in dem Sinne, da8 der Umsatz 
2MVO,+ 2 MBr— M,V,!¥0,+M,0+Br, in nennenswertem AusmaSe nur statt 
findet, wenn das Oxyd M,O nicht zu basisch ist; denn bei dieser Oxydation wird 
ja Base frei gemacht. 

DaB nur die Fluoride in der Lage sind, sich mit entsprechenden 
Metavanadaten zu verbinden, steht in Analogie zu vielen anderen Beo- 
bachtungen, welche zeigen, daB die Neigung zur Bildung von Komplex- 
oder Doppelsalzen zwischen Metallhalogeniden mit steigendem Ra 
dius des Halogenions abnimmt, was schon allein auf Grundlage der 
Elektrostatik erklart werden kann"). Jedoch gibt es auch Falle, wo ge- 
rade das Umgekehrte festzustellen ist wie bei den Halogenosalzen des 
2wertigen Quecksilbers, bei denen die Stabilitat des Komplexsalzes 
mit dem Radius des Halogenions ansteigt (vom HgF, konnten bisher 


') Vgl. z. B. die Gegeniiberstellung der verschiedenen Systeme Magnesium- 
halogenid Alkalihalogenid in der Abhandlung von W. KLEMM u. P. W188"). 
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liberhaupt noch keine Doppelfluoride erhalten werden). Hier tiberwiegt 
offenbar die mg steigendem lonenradius gréBer werdende Polari- 
sationsarbeit den in umgekehrter Richtung liegenden Effekt, der 
durch die geringer werdende elektrostatische Anziehung bedingt wird. 


C) Experimentelle Angaben. 


Das ungeschiitzt in die jeweilige Schmelze eintauchende Thermoelement aus 
Platin-—Platinrhodium wurde mittels folgender Substanzen geeicht: Na,CO, (857°), 
NaCl (801°), KJ (682°), KNO, (337°). In Klammern sind die auf Grund von Lite- 
raturangaben fur die Konstruktion der Eichkurve eingesetzten Schmelzpunkte 


aufgefulhrt. 


im folgenden geben wir die von uns gefundenen Schmelzpunkte der rei- 
nen Stoffe, die in der Mehrzah! der Falle mit Literaturangaben Ubereigstimmen. 


LiF 845°; LiCl] 609°; LiBr 549°; 
KF 856°; KCl 772°; KBr 733°; RbF 
wandlungspunkt 451°); V,O, 678° 


794°; 
; LiVO, 621 


RbC!I 71 


LiJ 449°; NaF 989°; NaBr 743°; NaJ 660°; 


1°; CaF 705°; CsCl 641° (Um- 


- NaVO, 636°; KVO, 522°. 


Neu bestimmt wurden folgende Schmelz- und ma nn mao ss wom a 


f - 


| | RbVO, 
| Schmp oie 566 
! 

bmp. dined 
— cence G Pkt. | 504 


e— 


CsV O; 


645 


397 


K,VO,F, | Rb,VO,F, 
| 
rr. =e 
524 
| 582 


| CaVO,F, 


668 


550 


SchlieBlich geben wir die eutektixchen Temperaturen u. Zusammen- 
setzungen der Systeme mit ec hemixe hen Verbindungen 


T eilsy stem Lua 


KV 0,/K,V0,1 F 
27 Mol % kr 


RbVO,/Rb,VO,F, 482°; 


22.0 Mol % RbF 


CaV O,/Cs,VO,F, 501°; 


24,5 Mol % CaF 


- ~~ 


RbF/R 





Teilsystem II 


b,VO,F, 652°; 
71,5 Mol % RbF 

CsF/Cs,VO,F, 621°; 
83,0 “Mol % CaF 





sowie die eutektischen Temperaturen und Zusammensetzungen 
der einfachen eutektischen Systeme. 
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Eutektixche Temperatur . 
| Eutektische Zusammen. 
setzung Mol °,, M_ 
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23,0 





599 


14,0 


LiF /LiVO, | NaF NaVO,| LiCl LiV 0, {NaCl NaVO, 





| so | 
| 47,0 | 
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589 | 
24,0 © | 
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Eutektische Temperatur . 
| Kutektixche Zusammen. 
xetzung Mol °,, M, 


| 
KC] KVO, | KBr KVO, |RbCI/RbVO,| CsC/CaVO, | 
I j 


491 


20,0 
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26,0 


522 
30.0 
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Bei der Anfertigung der Rontgenogramme wurde der ganze Film mittels« einer 
Nickelfolie abgedeckt, um die Fluorescenzstrahlung des Vanadiums moglichst aus- 
zuschalten. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Systeme LiF LiV O,, NaF) NaVO,, KF KVO,, RbF RbVO,, 
CsF /CsVO,, LiCl/LiVO,, NaCl/NaVO,, KCI/KVO,, RbCI/RbVO,, CsCl/CsVO, und 
KBr/KVO, mit Hilfe der thermischen Analyse untersucht. Nur bei den Fluoriden 
des Kaliums, Rubidiums und Casiums tritt je eine chemische Verbindung 
auf von der stéchiometrischen Zusammensetzung MV QO, - 2 MF. Alle ubrigen Syste- 
me stellen einfache eutektische Systeme dar. Die Verbindungen werden als 
echte Komplexsalze M,[VO,F,) aufgefaBt. 


2. Eine energetische Betrachtung zeigt, dab die Bildungsenergie von 
Anlagerungskomplexsalzen entsprechend den Vorgingen aWX + ZY, 
> M,(ZY,Xq|)) MX + Mg [Z¥nXq) > Mg.; |Z¥nXqa1), aMX M, (ZY 4!) 
—> M,.,(ZY,X,] wesentlich von dem Radius des Kations M beeinflu®Bt wird. 
Sie wachst in der Regel mit steigendem Kationenradius an. So ist es zu 
verstehen, daB die Fluoride des Lithiums und Natriums keine, die Fluoride 
des Kaliums, Rubidiums und Casiums jedoch mit entsprechenden Meta 
vanadaten je eine chemische Verbindung zu bilden vermégen. Ex ist zu 
erwarten, daB die Bildungsenergie bei fortlaufender Erhéhung des Katio 
nenradius nach Uberschreitung eines Maximums wieder absinkt, sodaB 
schlieBlich der Anlagerungsvorgang nicht mehr stattfinden kann 


3. Die Unfahigkeit des Lithium- und Natriumfluorids, sich mit ent- 
sprechenden Metavanadaten im Gegensatz zu den Fluoriden des Kaliums, 
Rubidiums und Caésiums zu verbinden, kann nur durch die Annahme poly 
merer VQO,-lonen im Kristallgitter der Metavanadate erklart werden. Auch 


in den Komplexsalzen ist das Vorhandensein polymerer Anionen [V¢ FS 
anzunehmen, die zu Oktaederkettenim Kristallgitter angeordnet sind. Durch 
diese Anordnung erhaltert die zentralen Vanadiumionen die Koordinationszah! 
6, indem sie oktaedrisch von je 4 Sauerstoff- und je 2 Fluorionen umgeben 
sind. 

4. Es wird der EinfluB des Anionenradius der Komponente MX auf die 
Bildung von Anlagerungskomplexsalzen diskutiert und gezeigt, daB die Un 
fdAhigkeit der Alkalichloride und Bromide, sich an entsprechende Alkali- 
metavanadate anzulagern, durchaus erwaitet werden kann. Wahrend die Ver 
gréoBerung des Kationenradius in der Regel der Anlagerung férderlich ist, 
wird durch Erhéhung des Anionenradius der Komponente MX die Bildungs 
energie fir das Komplexsalz herabgesetzt, sofern nicht hohe Polarisations 
arbeiten auftreten. 


Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft durchgefiihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle unserem besten Dank zum 
Ausdruck bringen méchten. 


Bonn, Anorg. Abteilung des Chemiachen Instituts der | niversitdt. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1943.) 
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Zur Statistik der Wertigkeiten. 


Von A. Janek. 


Mit 2 Abbildungen im Text. 


Die groBe Mannigtaiugkeit der valenzmaBigen Betatigung der Ele- 
mente legte den Gedanken nahe zu untersuchen, wievielmal jeder ein- 
zelne Wertigkeitswert im periodischen System der Elemente vertreten ist. 
In Tabelle | sind die Elemente, nach Gruppen des periodischen Systems 
geordnet, mit samtlichen zur Zeit nachgewiesenen oder vermuteten Wer- 
tigkeiten zusammengestellt. 
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Abb. 1. Verteilung der Wer- 
tigkeiten im Gesamtsyste= 


der Elemente. 
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Abb. 2. Verteilung den Wer- 
*igkeiten in der Neben- 


gruppen. 


In Tabelle 2 und Abb. | sind die einzelnen Wertigkeitsstufen der 
Elemente des Gesamtsystems nach ihrer Haufigkeit geordnet. Es ergibt 
sich eine glatte Kurve mit einem Maximum bei der Wertigkeit drei. Nur 
wenig seltener sind die benachbarten Wertigkeiten zwei und vier. Die 
niedrige Wertigkeit eins und die hdheren Wertigkeiten treten demgegen- 


tiber zurtick. 
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Ganz ahnliche Kurven erhalt man, wenn man bestimmte Gruppen- 
gesamtheiten des periodischen Systems fiir sich allein betrachtet. So 
zeigt z. B. die Kurve fur den Fall der Nebengruppen (Abb. 2 und Tabelle 3) 


einen ganz Ahnlichen Verlauf wie Abb. 1. 


Tabelle 2. Tabelle 3. 
Haufigkeit der Wertigkeiten Haufigkeit der Wertigkeiten 
der Elemente im Gesamt- der Elemente in den Neben- 
aVstem. gruppen. 
W ertizkeit Anzahl Wertigkeit | Anzahl 
0 6 0 0 
I 22 ] 8 
2 46 2 26 
3 53 3 39 
4 36 + 23 
5 1Y 5 1! 
6 15 6 1! 
7 5 7 3 
8 2 8 2 


Es handelt sich demnach um eine allgemeine GesetzmaBigkeit. Man 
kann sogar aus den Abbildungen den SchluB ziehen, daB einzelne Wertig- 
keiten (insbesondere fiinf, damn vier, sieben u. a.) in Wirklichkeit haufiger 
vorhanden sind, als man es bisher gefunden hat und daB man Verbin- 
dungen dieser Wertigkeiten noch finden wird. Soweit die Abweichungen 
in Abb. 1 mit denen im Falle der Nebengruppen (Abb. 2) iibereinstimmen, 
waren die fehlenden Wertigkeiten vor allem bei den Elementen der Neben- 
gruppen zu erwarten. Wie aus Tabelle | zu ersehen ist, befinden sich tat- 
sichlich dort freie Stellen, bei denen man die Auffindung von Verbin- } 
dungen erwarten kann. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Riga (Lettland), Universitat, Chemisches Laboratorium. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1943.) 
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Herstellung eines stark aktiven, hochkonzentrierten 
Radiojods ';:J fiir medizinisch-bioiogische Zwecke. 


Orro Erspacwer und Maria Beck. 


Mit 1 Abbildung im Text. 


Die Gewinnung des radioaktiven Jods ';$J gelingt bekanntlich da 
durch, daB man Athyljodid mit langsamen Neutronen bestrahit und dann 
die entstandenen radioaktiven Jodionen abtrennt, indem man sie ent- 
weder mit Wasser ausschiittelt und das in letzterem geléste Athyljodid 
mit Benzol verdrangt') oder an Kohle adsorbiert und durch Auskochen 
der letzteren mit Wasser wieder desorbiert?). Man erhalt auf beiden Wegen 
das radioaktive Jod als Jodionen in waBriger Losung. An gleichzeitig 
abgetrenntem, stabilem Jod enthalt die Lésung beispielsweise bei Ver- 
wendung von 20cm? Athyljodid und 20 cm* Wasser weniger als den 
2,4. 10°-ten Teil der Ausgangsmenge. Die zur Isolierung des radioaktiven 
Jods benutzte Zeitdauer betragt bei jedem der beiden Wege etwa 10 Min., 
so daB man bei der Halbwertszeit des '?8J von 7 = 25 Min. noch einen 
hohen Prozentsatz der urspriinglich vorhandenen Aktivitat in der wab- 
rigen Lésung bekommt. 

Es gibt nun Verwendungszwecke des Jod ';$J,zu denen sehr starke 
Praparate in kleinstem Wasservolumen geldst vorliegen miissen. So z. B. 
ist dies beim Studium der Verteilung’im Tierorganismus notwendig, wo 
dem Versuchstier das Radiojod in 1 cm* Wasserlésung injiziert wird und 
ferner mit einer starken Unterteilung der Aktivitat und mit einer mehr- 
stiindigen Versuchsdauer zu rechnen ist. Dasselbe wurde auch fiir die 
Verwendung des '?§J zu Therapiezwecken als ,,StrahlenstoB" geiten. Ein 
sehr starkes Praparat bekommt man jedoch nur durch die Bestrahlung 
einer groBen Athyljodidmenge; fiir eine solche sind aber die oben be- 
sprochenen Isolierungswege unbrauchbar. Denn man bendtigt dann zum 
Ausschiitteln der radioaktiven Jodionen aus dem Athyljodid eine ent- 
sprechend groBe Menge Wasser, bezw. Adsorptionskohle, welch letztere 
wiederum zur Desorption der Jodionen eine groBbere Wassermenge er- 
fordert. In jedem Falle wiirde bei der Halbwertszeit von 25 Min. diese 
groBere Wassermenge viel zu langsam auf das hier notwendige kleine 
Volumen eingeengt werden kinnen. 





1) O. ERBACHER u. K. PHILIPP, Z. phys. Chemie (A) 176 (1936). 169. 
?) O. ERBACHER u. K. PHILIPP, Ber. 69 (1936), 893. 








































Zeitechrift fir anorganische Chemie. Band 252. 1944. 


Um auch bei Verwendung einer groBen Athyljodidmenge in ver- 
haltnismaBig kurzer Zeit das Radiojod in einem kleinen Volumen Wasser 
zu erhalten, hat sich folgender Weg gangbar erwiesen: Man adsorbiert die 
aktiven Jodionen an Adsorptionskohle, destilliert dann ab und ldst das 
Destillat in Ammoriiakwasser auf. 

Bei der Ausarbeitung dieses Anreicherungsverfahrens haben wir un- 
erwartete Effekte hinsichtlich des Verhaltens der an Kohle adsorbierten 
Jodionen sowie der Reaktionsfahigkeit des Athyljodids mit waBriger 
Natriumsulfitlésung kennen gelernt. Da diese Effekte fiir das Verfahren 
selbst von Wichtigkeit sind, wollen wir sie zunachst beschreiben. 


Verhalten der an Kohle adsorbierten radioaktiven Jodionen. 


Hat man die radioaktiven Jodionen aus dem bestrahlten Athyljodid 
mit Kohle ausgeschittelt und letztere abgesaugt, so findet beim Stehen 
der Kohle an der Luft ein kontinuierliches Verfliichtigen des Jods statt. 
Das Jod diirfte als Alkalijodid an der Kohle adsorbiert worden sein, da 
das Athyljodid vorher mit Wasser ausgeschiittelt worden war, welches ja 
nie ganz alkalifrei zu erhalten ist. Das Verdampfen des Jods wird nun 
dadurch ermdglicht werden, da8 an der Kohle unter der Einwirkung des 
Luftsauerstoffs eine Oxydation des Jodids zu elementarem Jod statt- 
findet. Wir haben in einem Falle die Aktivitatsabnahme eines solchen an 
Kohle adsorbierten und nicht luftdicht abgeschlossenen Jodpraparats 
mit einer Anfangsaktivitat von 1,15 Millionen Teilchen/Min. —- bei der 
Geometrie unserer MeBanordnung zahlen wir davon nur den 10. Teil — 
mit einem 1004 Al-Zahlrohr verfolgt (unter Zwischenschalten von Al- 
Absorptionsblechen von 2000 4 abwarts und Beriicksichtigung der von 
uns mit derselben MeBanordnung festgestellten Halbwertsdicke von 
420 « Al). Es wurde eine kontinuierliche Verfliichtigung des aktiven Jods 
festgestellt, die Aktivitat betrug nach 3 Stunden nur mehr 19% der 
Sollstarke. Will man also ein an Kohle adsorbiertes Radiojod messen, so 
mu das Praparat mit einer diinnen Folie und mittels eines Dichtungs- 
mittels luftdicht verschlossen sein. ‘ 

Sehr viel starker tritt der Verdampfungseffekt bei dem an Kohle 
adsorbierten Radiojod auf, wenn durch die Kohle ein Luftstrom gesaugt 
wird, wie das am Ende des Absaugens des Athyljodids der Fall ist. Dieser 
Effekt ist so stark, daB man bei der Verwendung von 1 bezw. 3 Teilen 
Kohle zum Ausschiitteln des Radiojods bei sonst identischen Versuchs- 
bedingungen mit der dreifachen Kohlemenge schlieBlich erheblich we- 
niger Radiojod (bis zu */, und noch weniger) erhalt, als mit 1 Teil Kohle. 
Wie gepriift wurde, beruht dies nicht auf einer Absorption der f-Strahlen 
in der dickeren Kohleschicht, sondern auf der durch die langere Saugdauer 
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bewirkten starkeren Verdampfung. Durch ein gemessenes Koblefilter 
wurde nachtraglich 15 Min. lang Luft gesaugt, wodurch die Kohle tber 
40°, ihrer Sollaktivitat verlor. Ein noch groBerer Aktivitatsverlust gegen 
liber einem kurz abgesaugten Praparat trat ein, wenn wir nach dem 
Absaugen des bestrahlten Athyljodids noch langere Zeit weiter abpump- 
ten und dabei die Flissigkeitssaule iber der Kohle durch mehrmaliges 
AufgieBen von bereits filtriertem Athyljodid nicht abreiBen lieBen. Der 
Sauerstoff fiir die Oxydation des Jodids entstammte dabei der im Athy]. 
jodid gelésten Luft. Hier wird fiir die Verdampfung der verminderte 
Druck in der Saugflasche verantwortlich zu machen sein. 


Denn daB hierbei Jod durch das Athyljodid aus der Kohle heraus- 
gelést wird, ist unwahrscheinlich, da sich aus Athyljodid darin geldstes 
Jod auch in wagbarer Menge durch Ausschiitteln mit der gleichen Kohle 
ganz entfernen lab. 

Trotz.alledem hat sich das Absaugen des Athyljodids als giinstigste 
Methode zur Abtrennung der.Kohle erwiesen. Man muB8 dabei nur darauf 
achten, dafs man durch Wahl einer fiir die Kohlemenge und das Fliissig- 
keitsvolumen geeigneten GroBe des Schwarzbandfilters (Vgl. unter ,,An 
reicherungsverfahren“) ein .mdglichst rasches Durchlaufen der 
gesamten Athyljgdidmenge erzielt. Andernfalls kann es vorkom- 
men, da8 eine Verdoppelung der verwendeten Athyljodidmenge bei sonst 
gleichen Bedingungen nicht nur keine entsprechende Vermehrung, son- 
dern unter Umstanden sogar eine Verminderung an abgetrenntem ‘3 §$Jod 
nach sich zieht.*) | 

SchlieBlich ist zu vermeiden, daB man nach dem Durchlaufen des 
Athyljodids die Kohle nicht unndtig lange trocken saugt. Wird die Tren- 
nung der Kohle vom Athyljodid durch gewohnliches Abfiltrieren vor- 
genommen, so verliert man bei dieser langere Zeit dauernden Prozedur 
infolge Oxydation und Verfliichtigung des radioaktiven Jods einen er- 
heblichen Teil seiner Sollaktivitat. Eine Trennung durch Abzentrifu- 
gieren der Kohle hat sich wegen mangelnder Sedimentierungsfahigkeit 
derselben im Athyljodid als undurchfiihrbar erwiesen. 

Das an der Kohle adsorbierte radioaktive Jodid wollten wir dadurch 
davon abtrennen, daB wir die Kohle auf einem Porzellanschiffchen in 
einer Quarzréhre mittels eines elektrischen Réhrenofens im Stickstoff- 





*) Andererseits bleibt bei einem gréBeren Filter bei gleichbleibender Kohle- 
menge ein héherer Prozentsatz davon im Filter stecken, was natirlich auch die Aus- 
beute an Radiojod herabdrickt; eine entsprechende Vermehrung der Kohlemenge 
hinwiederum hat auch eine Vermehrung der daran adsorbierten Aethy!jodidmenge 
und damit eine Verschlechterung der Anreicherung des Radiojods zur Folge, vgl. 
» Starke der Anreicherung des Radiojods'*! 
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strom erhitzten und das verdampfende Jodid mittels des Stickstoff- 
stroms in wenig 0,5 prozentiges Ammoniak tberfiihrten. Bei einer Tempe- 
ratur von 1150—-1200° kann zwar das Radiojod auf diese Weise in etwa 

, Stunde abdestilliert werden, es kondensiert sich aber zu sehr wechseln- 
den Betragen bereits vor der Waschlésung auf dem kalteren Zuleitungs- 
wege. Und da weiterhin nach Einfiihrung der Kohle in die Quarzréhre das 
Anheizen des Ofens bei der kurzen Halbwertszeit des '*"J zu lange Zeit 
in Anspruch nimmt beim Einbringen der die Kohle enthaltenden 
(Juarzrohre in den schon heiBen Ofen l4Bt sich meistens ein Verpuffen der 
Kohle nicht vermeiden haben wir diese Methode des Abdestillierens 


wieder verlassen. 


Reaktion des Athyljodids mit Natriumsulfitlésung. 


Beim Schiitteln von Athyljodid mit einer waBrigen Natriumsulfit- 
losung bildet sich neben Jodid*) anscheinend eine Verbindung des Jods, 
die sich mit einem erheblich kleineren Faktor zwischen Benzol und Wasser 
verteilt als Athyljodid selbst. Wenn man namlich reines Athyljodid unter 
sonst gleichen Bedingunger einmal mit Wasser und das andere Mal mit 
einer 0,4°%-igen waBrigen Natriumsulfitlésung ausschiittelt, dann aus den 
waBrigen Lésungen das geléste Athyljodid durch mehrmals wiederholtes 
Ausschiitteln mit Benzol wieder entfernt, so gibt ein Benzolauszug der 
Natriumsulfitlésung mit Silbernitrat noch einen Niederschlag von Silber- 
jodid, wahrend im analogen Benzolauszug der Wasserlésung kein Halogen 
mehr nachweisbar ist. DaB dieser Effekt durch eine Erniedrigung des 
Verteilungsfaktors des Athyljodids zwischen Benzol und Wasser infolge 
des schwachen Gehalts des letzteren an Natriumsulfit hervorgerufen wird, 
ist wohl ausgeschlossen. 


Wir haben das einmal verwendete Athyljodid bei unseren Versuchen 
immer wieder beniitzt und es vor jedem Versuche in der bekannten Weise 
durch Ausschiitteln mit gefalltem Silber und hernach mit Wasser von 
elementarem Jod und von Jodionen gereinigt. Im Laufe der Zeit wurden 
jedoch die Ausbeuten an radioaktivem Jod, das wir mit Kohle ausschit- 
teln konnten, stets geringer bis zum vodlligen Ausbleiben der Adsorption 
des Radiojods. Wir vermuten nun als Ursache hierfiir ein Reaktions- 
produkt, das beim Ausschiitteln des Athyljodids mit Natriumsulfit- 
losung entsteht, welch letztere Prozedur wir haufig zwecks Ausbeute- 
bestimmung vornahmen. Wenn man aber das Athyljodid vor der oben 
genannten Reinigung frisch destilliert, dann ist der die Adsorption hem- 
mende Umstand behoben. 


*) O. EPRBACHER u. K. PHILIPP. Z. phvs. Chemie (A). 176 (1936), 172. 
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Im folgenden beschreiben wir das Anreicherungsverfahren, wie wir 
es schlieBlich fiir die eingangs gestellte Aufgabe als am zweckmaBigsten 
gefunden haben. 


Anreicherungsverfahren. Als Beispiel sei der Arbeitsgang mit ' , Liter 
Athyljodid beschrieben. Um eine Zersetzung des Athyljodids durch das Licht 
mdglichst zu vermeiden, werden alle Operationen, bei denen das Athyljodid dem 
Licht ungeschiitzt ausgesetzt sein wurde, in der Dunkelkammer bei rotem Licht 
ausgefiihrt. '/, Liter (evtl. frisch destilliertes) C,H,J (entaprechend 790 g J,) wird 
zur Entfernung des elementaren Jods mit einer waBrigen Suspension von fein- 
verteiltem Silber®) geschuttelt, durch ein trockenes Schwarzbandfilter*) abfiltmert, 
hierauf zur volligen Verdrangung der Jodionen noch dreimal mit reinem Wasser 
ausgeschuttelt, dann durch ein trocknes Schwarzbandfilter*) in eine auBen schwarz 
lackierte Flasche filtriert und schlieBlich wird durch einige Min. langes Einleiten 
von Stickstoff daraus die Luft verdrangt. Die Flasche wird mit emem durchlochten 
Korkstopfen verschlossen, in dem ein kraftiges, am unteren Ende zugeschmolzenes 
Rohr aus gewOhnlichem Glas (15 mm Durchmesser, |.0 mry Wandstarke) gescho 
ben ist. Das Rohr taucht soweit in das Athyljodid em, da®B sich die in das Rohr 
gegebene Neutronenquelle (Ra— Be) in der Mitte des Flussigkeitsvolumens befindet. 
Die Flasche wird in einen Paraffinblock mit entsprechendem Loch gestellt. Nach 
einer Stunde Bestrahlung werden etwa 100 mg gereinigte und mit Stickstoff bela 
dene Adsorptionskohle’) im Stickstoffstrom in die Bestrahlungsflasche uberge 
fuhrt, die Flasche mit einem Korken verschlossen und etwa 5 Min. jang moglichst 
kraftig geschuttelt, die Kohle auf einem kleinen (Durchmesser 2,8 cm) trockenen 
Schwarzbandfilter*) abgesaugt und 15 Sek. lang trocken gesaugt. Hierauf wird 
durch Digerieren der Kohle (samt Filter) in wenig absolutern Alkoho! das absorber 
te Athyljodid méglichst abgelést, die Kohle nochmals auf dem gleichen Filter kurz 
abgesaugt und dann pet rocknet, indem man das Filter zwischen mehreren Filter 
papierlagen pret. Hierauf wird die Kohle in ein halbes Porzellanschiffehen uber- 
gefiihrt, letzteres, wie die Abb. | (S. 362) zeigt, im ein Quarzrohr (Lange 
20—30 cm, Wandstarke 2mm) geschoben, zur Vermeidung von etwa auftretenden 
Luftwirbeln ein Glaskamin angesetzt und dann das Rohrende mit der Flamme 
eines Leuchtyas-Luft-Geblases auf 1150° 10 Min. lang erhitzt. 

Dabei vermeidet man ein Abschwimmen der Kohle infolge einer zu plotzlichen 
Entgasung, indem man die Flamme langsam an das Rohrende heranfuhrt. Das 
radioaktive Jod schlagt sich praktisch vollstandig an der Quarzwand nieder und 
wird nach Herausziehen des Schiffchens mittels eines Drahthakens durch zweima- 





5) Herstellung: 0,2n AgNO,-Lésung wird mit 0,1n KOH im UberschuS ge- 
fallt, dann H,O, unter Umrihren im UberschuB zugegeben, aufgekocht, nach Ab 
sitzen dekantiert und unter Dekantieren 6fters mit dest. Wasser gewaschen. Fin 
Gehalt der Kalilauge von mehreren my Natriurmsilikat (entweder infolge langen 
Stehens der Lésung vom Glas in Lésung gegangen oder zur frischen Lésung zuge- 
geben) bewirkt die Bildung eines feinen schwarzen Niederschlags von groBer Ober- 
flache. Es handelt sich hier offenbar um eine Schutzwirkung des adsorbierten Sili- 
kats, wie sie Ahnlich beim Eisenhydroxyd von H. GOTTE [Z. phys. Chem. (B) 46 
(1940), 216) festgestelit worden ist. 

*) Die quantitativen Filter wurden durch dreimaliges AufgieBen von kochen- 
dem dest. Wasser von enthaltenen Halogenionen (HC! und HF) befreit 
7) O. ERBACHER und K. PHILIPP, Ber. 69 (1936), 896. 
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liges kurzes Auaschutteln mit | cm® 0,5 prozentig. Ammoniak in Lésung gebracht. 
Durch Verwendung von Aramoniak erhélt man ndmlich auch elementares Jod als 
Jodionen. Das Ammoniak entfernt man schlieBlich durch Kochen, und zwar unte! 
gleichzeitigern Finleiten von Wasserstoff bei Gegenwart von Platinpulver*), um die 
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Abb. 1. Erhitzen der jodhaltigen Kohle. 


sonst eintretende Oxydation von Jodionen zu elementarem Jod und dessen Ver- 
dampfung zu vermeiden. Beim UmgieBen dieser Lésung bleiben nur ein paar Pro- 
zent des Radiojods am Glaschen haften. Die gesamte Operation beansprucht etwa 
35 Min., so daB man noch ' , der Anfangsaktivitat in | cm* Wasser in die Injektions- 


spritze bringen kann. 
Menge und Ausbeute an Radiojod. 


Die Menge an '*°J, die man durch Bestrahlung von Athyljodid mit 
langsamen Neutronen erhalt, hangt natiirlich sowohl von der Athyl- 
jodidausgangsmenge als auch von der Bestrahlungsdauer ab. Bei einer 
konstanten Neutronenquelle erfolgt die Bildung analog der Nachbildung 
einer kurzlebigen natirlichen radioaktiven Atomart aus ihrer langlebigen 
Muttersubstanz. Wir erhielten bei einer Ausgangsmenge von '/, Liter 
Athyljodid bei 1 Stunde Bestrahlung mit 300 mg Ra (+ Be) nach dem 
oben geschilderten Verfahren in | cm*® Wasser gelést Radiojod entspre- 
chend 660,000 Teilchen/ Min. (etwa ?/, der Anfangsaktivitat, siehe oben!), 
von denen infolge der Geometrie unserer Zahlanordnung nur 10° zur 
Messung gelangen. 

Bei der Ausbeutebestimmung kann man auf die urspriinglich bei der 
Bestrahlung radioaktiv gewordene und aus dem Molekiilverband heraus- 
geworfene Jodmenge beziehen, oder man zieht die nach der Bestrahlung 
vorliegende Menge an radioaktiven lonen (bezw. Atomen) zum Vergleich 
heran. Die erste Bestimmung fiihrten wir durch, indem wir im Athyljodid 
vor der Bestrahlung 10 mg elementares Jod lésten, nachher mit einer 
Lésung von 0,2 g Natriumsulfit in 30 cm* Wasser zu Jodid reduzierten 
und nach Abtrennen dieser Lésung darin Silberjodid fallten. Wir erhielten 
2 200 000 Teilchen pro Min. Anfangsaktivitaét (Endzeit der Bestrahlung). 
Bei der zweiten Bestimmung wurden die nach der Bestrahlung des reinen 


*) O. ERBACHER und K, PHILIPP, Rer. 69 (1938), 897. 
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Athyljodids vorhandenen radioaktiven Jodionen (bezw. Atome) mit einer 
Lésung von 10 mg Natriumjodid in 50 cm® Wasser ausgeschiittelt und in 
der abgetrennten Lésung ein Niederschlag von Silberjodid gebildet. Des 
Niederschlag zeigte 2 250 000 Teilchen pro Min. Anfangsaktivitat 

Dieses Ergebnis zeigt ibrigens die fir den Mechanismus des Neutro 
neneinfangsprozesses®) wichtige Tatsache, dab die aus dem Molekiu! 
verband des Athyljodids einmal herausgeworfenen Jodatome 
auch ohne ,,Schutz* (Verdtinnung) durch anwesende Jodmolekiile 
in keine organische Verbindung mehr eingehen. 

Demgegeniiber erzielten wir durch das Ausschiitteln mit der Kohle 
um 2100000 Teilchen pro Min. Anfangsaktivitat, d. s. etwa 95°, der 
Gesamtmenge, und die in dem | cm*® Wasser schlieBlich gewonnene Menge 
an':$J von 660 000 Teilchen pro Min. entspricht 30°. der Gesamtan 
fangsaktivitat. 

Starke der Anreicherung des Radiojods Das nach dem ange 
gebenen Beispiel dieses Anreicherungsverfahrens gewonnene Radiojod 
ist mit inaktivem Jodid entsprechend etwas weniger als 0.01 mg Jod vet 
mischt. Es wird bei der Ausgangsmenge von 790g Jod somit eine An 
reicherung von etwa 108 erzielt. Dal sich bei dieser Abtrennung des 
Radiojods diese nicht mehr unwagbare Jodmenge nicht vermeiden |aBt 
ist durch die Methode selbst bedingt. Denn durch die dabei notwendige 
Verwendung von etwa 100 mg Adsorptionskohle wird eine nicht uner 
hebliche Menge von Athyljodid an der Kohle adsorbiert; diese Athy! 
jodidmenge laBt sich — evtl. auch nach teilweiser Umwandlung in ele 
mentares Jod — nach einmaligem Waschen mit absolutem Alkohol durch 
eine Wiederholung dieses Waschens praktisch nicht mehr weiter (als bis 
zu 0,01 mg Jod entsprechend) davon entfernen. Fur diesén Sachverhalt 
diirfte beweisend sein, daB man zum gleichen Endergebnis gelangt, wenn 
man das Verfahren mit frisch gereinigtem Athyljodid ohne Neutronen 
bestrahlung durchfiihrt. UnterlaBt man jedoch das Waschen mit Alkohol 
ganz, so wird eine gréBere Menge von inaktivem Jod zusammen mit dem 
Radiojod abgetrennt. In der gleichen Richtung wirkt es sich aus, wenn 
man aus dem Athyljodid vor der Bestrahlung die Luft nicht durch Stick- 
stoff verdrangt, weil dann der Sauerstoff (an der Kohle) Athyljodid in 
Jodid umwandelt. Aus demselben Grunde ist es auch zu empfehlen, die 
Kohle vorher zu entgasén und mit Stickstoff zu beladen. SchlieBlich sind 
alle bereits einmal benutzten Glaser vor ihrer nochmaligen Verwendung 
mit rauchender Salpetersdure zu sdubern, um alle anhaftenden Zerset- 
zungsprodukte des Athyljodids sicher zu entfernen. 





®) Vergl. beixpielaw. die Zusammenstellung von K. STARKF, Phys. Z. 42 
(1941), 186. 
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Zusammenfassung. 


Die Verwendung des Radiojods ‘!3J fiir medizinisch-biologische Zwecke macht 
seine rasche Gewinnung ala stark aktives, hochkonzentriertes Praparat in etwa 
lem? Waasserlésung erforderlich. Diese Gewinnung gelingt nach der Bestrahlung 
von Athyljodid mit langsamen Neutronen durch Ausschitteln der radioaktiven 
Jodionen mit Adsorptionskohle, Abdeetillieren des Radiojods, Auflésen des Destil- 
lates in Ammoniakwassxer und Verkochen des Ammoniaks bei Anwesenheit von 
Platinpulver und Wasserstoff. Bei dem Verfahren ist u. a. zu beriicksichtigen, da& 
das an Kohle als Alkalijodid adsorbierte Radiojod bei Gegenwart von Luft zu ele- 
mentarem Jod oxydiert wird und als solches leicht verdampft. Es wurde festge- 
stellt, daB die aus dem Molekulverband des Athyljodids einmal herausgeworfenen 
Jodatome auch ohne ,,Schutz** (Verdiinnung) durch anwesende Jodmolekiile in 
keine organische Verbindung mehr eingehen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fir Chemie. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 10. Nov. 1943.) 


Das Atomgewicht des Kupfers. 
Analyse des Kupfer(!)-chlorids. 


Von O. Hoésiescamip und Tu. J OHANNSEN. 


Bei Kupfer als einzigem Element war bisher in den Atomgewichts- 
tafeln das aus dem chemisch gemessenen Atomgewicht berechnete Hau- 
figkeitsverhaltnis der beiden Isotope **Cu und *Cu eingetragen gewesen, 
da nur eine alte Schatzung des Verhiltnisses *Cu/*Cu existierte, die 
Aston mit seinem ersten Apparat durchgefiihrt hatte. Vor kurzem hat 
nun H. Ewavp') das Verhaltnis der beiden Kupferisotope massenspektro- 
graphisch neu bestimmt und zu 2,348 + 0,020 gefunden. Die prozentuel- 
len Haufigkeiten sind danach: “Cu = 70,13% und “Cu = 29,87°%,. Wird 
fiir die beiden Kupfer-Isotope der Packungsanteil von ®Cu — d. i. 

8,13 + 0,10 — als giiltig angenommen, dann erhalt man fiir das 
mittlere Isotopengewicht 63,546 + 0,004 und fiir das chemische Atom- 
gewicht 63,53 + 0,01, wobei durch die Erhéhung der Fehlerangabe der 
Unsicherheit im Packungsanteil Rechnung getragen wird. Der Ewaxp’- 
scHE Wert fiir das Atomgewicht liegt demnach um 0,04 Einheiten niedri- 
ger als der internationale Cu — 63,57. 

Einen ahniichen Befund erhielt Ruxer*®) mit seinen Mitarbeitern bei 


‘) H. EWALD, Ztschr. f. Physik, um Druck. 

*?) R. RUER, Ztschr. anorg. ally. Chem. 169 (1927), 251. — R. RUER u. 
K USCHMANS, ebd. 166 (1927), 257 und ebd. 1564 (1926), 69. — R. RUER u. K. 
BODE, ebd. 187 (1924), 101. 
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einer Bestimmung des Verhaltnisses CuO : Cu, die zu dem Wert Cu 
== 63,544 fihrte. Als Ausgangsmaterial diente ihm durch Calcinieren des 
Nitrats dargestelltes Kupfer(II)-oxyd, das in Sauerstoff auf iiber 1000 
und dann noch mehrere Stunden auf 700° erhitzt werden muBte, um 
erstens die adsorbierten Gase zu entfernen, zweitens das bei der hohen 
Temperatur entstandene Cu,O wieder in CuO zu verwandeln. Das so 
vorbereitete, stark gesinterte Kupferoxyd wurde in einem Porzellan- 
schiffchen mit elektrolytischem Wasserstoff reduziert und das Metall bis 
zur Gewichtskonstanz im Wasserstoff auf 750° erhitzt. Der eine von uns*) 
auBerte seinerzeit als Referent der Deutschen Atomgewichtskommis 
sion Bedenken gegen die Arbeitsweise Rurnxs, da ihm der Beweis nicht 
erbracht schien, daB das Kupfer(I1)-oxyd wirklich frei von okkludierten 
Gasen und von beigemischtem Kupfer(l)-oxyd war. Wenn er seinen 
Einwand spater auch wieder fallen lieB*), nachdem Rver die Fehler- 
moglichkeiten seiner Methodik mit auBerordentlicher Griindlichkeit 
studiert hatte, so erscheint dennoch die betrachtliche Streuung der Ein- 
zelresultate — die Grenzwerte betragen 63,551 und 63,530 — bedenklich. 

Andererseits erschien der bisherige internationale Tabellenwert 
Cu == 63,57 durch eine langere Reihe nach verschiedenen chemischen und 
elektrochemischen Methoden ausgefiihrten Untersuchungen, die tber- 
einstimmende Resultate ergaben, gut gestiitzt. Richarps ermittelte die 
Verhaltnisse Cu : 2Ag5), CuBr, : Cu : 2AgBr*), CuBr, : Cu : AgBr : Ag), 
CuSO, : Cu : Na,CO,7) und CuSO, : Cu : Na,SO,7) und berechnete da- 
raus die Atomgewichte 63,57; 63,576; 63,572; 63,53 und 63,56. Ri 
cHarvs, Coitiins und Heimrop*) bestimmten dasVerhaltnis Cu : 2Ag, 
indem sie Kupfer und Silber elektrolytisch durch denselben Strom ab- 
schieden und fanden Cu = 63,57. Eine von Ricnarps und Heimrop*®) 
nach der gleichen Methode durchgefiihrte Untersuchung ergab ebenfalis 
Cu = 63,57. 

Da die Methoden der zuletzt angefiihrten Arbeiten zum Teil veraltet 
sind und eigentlich keine zuverlassige chemische Bestimmung des Atom- 
gewichts des Kupfers vorlag, beabsichtigten wir, eine Revision dieser 





3) O. HONIGSCHMID, VI. Bericht der Dentschen Atomgewichtskomm. Ber. 
59 (1926), S. XI. 

*) O. HONIGSCHMID, IX. Bericht der Deutschen Atomgewichtskomm. Ber. 
26 (1929), 10. 

5) T. W. RICHARDS, Proc. Amer. Acad. 22 (1887), 342. 

*) T. W. RICHARDS, Proc. Amer. Acad. 25 (1890), 195. 

7) T. W. RICHARDS, Proc. Amer. Acad. 26 (1891), 340. 

5) T. W. RICHARDS, E. COLLINS u. G. W. HELMROD, Proc. Amer. Acad. 
35 (1899), 123. 
*) T. W. RICHARDS u. G. W. HEIMROD, Froc. Amer. Acad. 87 (1902), 415. 
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Konstante vorzunehmen, um einerseite die bestehende Diskrepanz zwi- 
schen dem von Ewa p neu ermittelten massenspel.troskopischen und dem 
internationalen Tabellenwert aufzuklaren, andererseits den Rvurr’scuEn 
Befund zu tberpriifen. Wir wahiten als Bestimmungsmethode die Me- 
sung des Kupfer(1)-chlorids mit Silber, welche bisher noch niemals ver- 
sucht wordeh war und die uns zuverlassige Werte lieferm sollte, da so oft 
schon die Analyse reiner Halogenide zum Zweck der Atomgewichts- 
bestimmung zum Ziel gefiihrt hatte. 


Kupfer(I1)-chlorid in reinem geschmolzenen Zustand herzustellene 
erwies sich als unmdglich, da beim Entwassern des krystallwasserhaltigen 
Salzes stets Chlorwasserstoff mit eptweicht und bei der Darstellung aus 
Kupfer und Chlor auch bei der Destillation im Chlorstrom immer ein 
Gleichgewicht zwischen Kupfer(1)- und Kupfer (I1)-chlorid sich einstellt, 
wie unsere Vorversuche ergaben. 


Darstellung und Analyse des Kupfer(1)-chlorids. 


Wir verwendeten kaufliches analysenreines Kupfersulfat von Kahl- 
baum, das wir in einem Falle dreimal, bei einer zweiten Darstellung fiinf- 
mal aus PlatingefaBen umkrystallisierten und auf Platintrichtern ab- 
schleuderten. Die Analysen 1—8 wurden mit Substanz der ersten, 9—12 
der zweiten Probe ausgefiihrt. Jeweils 75 g des so gereinigten Kupfer- 
sulfats wurden in einem Platinbecher in 500 cm’ reinsten Wassers gelost 
und das Kupfer durch Anlegen einer Spannung von 2 Volt direkt auf der 
Wandung des GefaBes abgeschieden. Das metallische Kupfer wurde dann 
in reinster Salpetersdure gelést und die Lésung bis zur beginnenden 
Krystallisation eingeengt. Nach dem Erkalten wurde der Krystallbrei 
von Kupfernitrat wieder auf Platintrichtern abgeschleudert. SchlieBlich 
wurde das Nitrat im Platintiegel vorsichtig zu Oxyd vergliiht. 

Das gewonnene Kupferoxyd zeigte sich bei einer von Herrn Dr. 
Scuontac, Vierjahresplaninstitut fiir Spektralanalyse an der Technischen 
Hochschule Miinchen, vorgenommenen funkenspektroskopischen Unter- 
suchung als vollig frei von jeglichen Beimengungen. Wir méchten Herrn 
Dr. ScuOntaG auch an dieser Stelle fiir seine Hilfe herzlich danken. 

Wir verwendeten zur Ausfiihrung der Synthese die gleiche 
Quarzapparatur, die wir in unserem Laboratorium stets zur Darstellung 
sublimierter Halogenide benutzen und die wir zuletzt in unserer Mit- 
teilung tber das Atomgewicht des Urans'®) beschrieben haben. Sie er- 
laubt es, das Kupferoxyd in einem Strom von Elektrolytwasserstoff zu 
reduzieren, das elementare Kupfer im trockenen Chlorwasserstoffstrom 


©) O. HONIGSCHMID u. F. WITTNER, Zs. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 289. 
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zu erhitzen, das gebildete Kupter(1)-chiomd einma! im Chlorwasserstoff, 
einmal im Stickstoffstrom zu destillieren, es in einem gewogenen Quarz- 
rohrchen zu sammeln und dieses endlich in einem Strom trockener Luft 
in sein Wageglas einzuschlieBen. 

Etwa 6g Kupferoxyd wurden in einem Quarzschiffchen in den 
Reaktionsraum gebracht, der Apparat zusammengestellt, mit trockenem 
Stickstoff gefiillt und zur Austrocknung einige Zeit auf etwa 200° erhitzt. 
Der Stickstoff wurde nun durch Elektrolytwasserstoff ersetzt und die 
Temperatur bis etwa 800° gesteigert. Im Anfang kondensierten sich am 
Ende des Quarzrohres groBe Mengen von Wasser, die durch Abheizen 
vertrieben wurden. Wenn die Reduktion beendet erschien, wurde zur 
Vorsicht noch eine Stunde im Wasserstoffstrom erhitzt, um zuverlissig 
alle Sauerstoff- und Wasserspuren aus dem Apparat zu entfernen. Die 
Temperatur wurde nun auf etwa 600° erniedrigt und der Wasserstoff 
durch Chlorwasserstoff verdrangt. Hier verlief die Bildung und die Subli 
mation des Kupfer(I)-chlorids mit hinreichender Geschwindigkeit, so 
daB sie in etwa 7 Stunden vollendet war. Das sublimierte Chlorid samme! 
te sich in dem entsprechend kalt gehaltenen Teil des Reaktionsapparates. 
Eine Steigerung der Temperatur uber 600° mubte vermieden werden. 
auch durfte das Kupfer nicht vollig in Chlorid verwandelt werden, da 
sonst das im Normalfall goldgelb geschmolzene Sublimat pldtzlich schwarz 
wurde. Die Analyse solcher schwarzer Substanzen ergab zu hohe Atom 
gewichtswerte fiir Kupfer, wie Analyse 1 und 2 zeigen. Bei Analyse |! 
wurde das Kupfer quantitativ in Chlorid tiberfiihrt, bei-2 eine zu hohe 
Sublimationstemperatur angewendet. 

War das Kupfer bis auf einen kleinen Rest verbraucht, wurde der 
Chlorwasserstoffstrom abgestellt, der Stickstoff ziemlich lebhaft eingelei 
tet und das Halogenid durch entsprechende Verschiebung der Heizéfen in 
das gewogene Quarzréhrchen sublimiert. Eigenartig und bemerkenswert 
war die Farbung des Kupfer(I)-chlorids wahrend des Erkaltens im Stick 
stoffstrom: solange es geschmolzen und fliissig war, erschien es durchsichtig 
goldbraun. Beim Erstarren schlug die Farbe in hellgriin um, die sich bis 
zum prachtvollen Tiefsmaragdgriin verstarkte. Bei weiterem Erkalten 
erschien das Chlorid plétzlich tief blau, hellte sich dann mehr und mehr 
auf, um bei Zimmertemperatur voOllig farblos und‘glasklar durchsichtig 
zu werden. Es war dann dem geschmolzenen reinen Silberchlorid ver 
gleichbar. Der Stickstoff wurde durch trockene Luft ersetzt und das 
Quarzréhrchen mit dem Chlorid in sein Wageglas eingeschlossen. 

Die Wagungen erfolgten mitfels einer auf 9 mg empfind- 
lichen Waage von Kaiser und Sievers mit Projektionsablesung. Die Ge- 
wichte waren nach Ricnarps geeicht, und die Wagungen wurden fur 
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den luftleeren Raum korrigiert. Zur Berechnung der Vakuumkorrektur 
wurden folgende spezifische Gewichte in Rechnung gesetzt: 


i. «+6006 eet maneA* eae eee 8,4 
i aetna te tin hala na >iikaina tne dihiatsn die diieeatie, mtaeted 10,49 
CE 0 cca enc gene téa Sees he onal 5,6 
EE ek no a do thea Pam's kate ata 4,136 
und folgende Vakuumkorrekturen berechnet: 

ee Peer eee th ee ee —0,027 mg/g 
PN Bes 0455. SURESH FF +0,067 mg/g 
i er errr ee eee -+- 0,138 mg/g 


Das zu der Untersuchung verwendete Wasser sowie die sonstigen 
Reagenzien waren nach den in unserem Laboratorium tiblichen und 
schon Ofter beschriebenen Methoden gereinigt worden. 


Zur Auflésung des Halogenids wurden 50 cm® reinste, mittels 
Piatinkuhler destillierte Ammoniaklosung verwendet, in der sich das Salz 
glatt ohne jeden Riickstand loste. Das Quarzréhrchen wurde heraus- 
gehoben, griindlich abgespiilt und in den Kolben zur Oxydation des Cu’ 
zu Cu’ reiner Sauerstoff- unter leichtem Umschwenken der Lésung ein- 
geleitet. Nun wurde auf ca. | Liter verdiinnt, gektthlt und kalte Sal- 
petersiure (1: 1 verdtinnt) zugegeben, bis eben der Neutralpunkt iiber- 
schritten war, was man am Farbumschlag von dunkelblau nach hellblau 
schén sehen konnte. Die Messung des Chlorions erfolgte nach der wbli- 
chen Methode der nephelometrischen Titration, wobei stets auch das 
gefallte Chlorsilber gesammelt und gewogen wurde. 

In der folgenden Tabelle werden die Resultate aller aus- 
gefiihrten Analysen zusammengestellt, wobei die Analysen 1 und 2 bei 
der Mittelwertsbildung nicht beriicksichtigt werden, da sie — wie schon 
oben erwahnt — mit Kupfer(I)-chlorid durchgefiihrt wurden, das bei 
der Sublimation schwarz geworden war. 


Das Gesamtmittel aller von uns ausgefiihrten Analysen 
Cu = 63,642 
halten wir fiir das wahrscheinlichste Atomgewicht des Kupfers, wobei die 
Unsicherheit nur eine Einheit der letzten Dezimale hetragt. 


Unser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenze mit dem eingangs 
besprochenen Ergebnis der Untersuchung Ewa.ps tberein, der aus dem 
mittleren Isotopengewicht das chemische Atomgewicht zu 63,53 + 0,01 
berechnet. Auch das Ergebnis Ruers Cu = 63,544 steht mit unserem 
Wert im Einklang. 
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Atomgewicht des Kupfers. 








: CuCl Ag we At. Gew. Ag(] _—. 4 At. Gew. 
Nr. i. V. i. V. CuCl : Ag von Cu i. V. CuCl : AgCl von Cu 
; = 
1 | 5,38120 | 7.79017 0.690768 63,555 
2 5.52274 6,01789 | 0.917720 | 63,546 7.99582 0.690703 63,546 
3 | 5,62293 | 6,12732 | 0,917682 | 63,542 8.14097  0,690695 63,545 
4 | 5,27787 | 5,75129 | 0,917685 | 63,543  7,64158  0,690678 63,543 
5 | 6,08707 | 6,63310 | 0,917681 63,542 8.81308 0.690686 63,544 
6 | 4,84195 | 5.27638  0,917665 63,541 7.01062 0.690659 63,540 
7 5,93141 | 6.46362 | 0.917661 | 63,540 8.58810 0.690655 63,539 
| 8 |. 5,74879 | 6,26460 | 0,917663 | 63,541 | 8.32345 0.690674 63,542 | 
| 9 |'5,83204 | 6.35517 | 0,917684 | 63.543 | 8.44382 | 0.690687 | 63.544 | 
10 | 6,54858 | 7,13604 | 0,917677 | 63,542 948162 0,690660 63,540 | 
ll | 6.21862  6,77653 0.917670 63,541 9.00373 0.690672 63,542 
12 | 6,03859 | 6,58024 | 0.917685 | 63,543 | 8.74323 | 0.690659 63,540 
| Mittel: | 0,917675 | 63,542 | Mittel:  0,690673 | 63,542 
| 


10 Bestimmungen des Verhaltnisses CuCl : Ag gaben als Mittelwert 
das Atomgewicht Cu = 63,542 mit einer mittleren Abweichung vom 
Mittel von + 0,0008. Insgesamt verbrauchten 58,14785 g CuCl zur Fallung 
des Chlorions 63,36429 g Ag, woraus sich das Verhaltnis CuCl : Ag 
= 0,917675 und damit das Atomgewicht Cu = 63,542 berechnet. 





Extremes Verhaltnis der angewandten Substanzmengen.. . 1:1,4 

Maximale Abweichung der Einzelresultate............... 0,5 : 10000 
Mittlerer Fehler der Einzelbestimmungen................ 0,16 : 10000 
Mittlerer Fehler des Mittelwertes ..................005. 0,05 : 10000 


Als Mittel von 10 Bestimmungen des Verhiltnisses CuCl : Ag(! 
ergab sich das Atomgewicht Cu = 63,542 mit einer mittleren Abwei- 
chung vom Mittel von + 0,0017. Es gaben insgesamt 58,14785 g CuCl bei 
der Fallung mit Silberion 84,19020 g AgCl. Daraus berechnet sich das 
Verhaltnis CuCl : AgCl zu 0,690673 und das Atomgewicht Cu = 63,542. 


Extremes Verhaltnis der angewandten Substanzmengen.... 1: 1,4 

Maximale Abweichung der Einzelwerte................ .. 1: 10000 

Mittlerer Fehler der Einzelbestimmungen..... . van .... 0,3 : 10000 
; Mittlerer Fehler des Mittelwertes ................... ... 0,1 : 10000 


Zusammenfassung. 


Zum Zwecke der Aufkléirung der relativ groBen Differenz zwischen dem inter 
nationalen chemischen und dem erstmalig bestimmten massenspektroskopischen 
Atomgewicht des Kupfers wurde eine chemische Bestimmung dieser Konstante 
mittels einer neuen Methode durchgefubhrt. 

W asserfreies Kupfer(1)-chlorid wurde durch Sy nthese aus Kupfermetal!l und 








Chlorwasserstoff auf trockenem Wege hergestellt ural zweimal destilhert. 
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Das Kupfer(I)-chlorid wurde in konzentriertem Ammoniak gelést und das 
Cu* mit reinem Sauerstoff zu Cu” oxydiert. 

Die Analyse des Chlorids erfolgte durch die Ermittlung der Verhdltnisse 
CuCl : Ag : AgCl. 

Als Gesamtmittel aller Analysen ergibt sich der Atomgewichtswert Cu 
63,542, der die massenspektrographische Bestimmung bestadtigt und um drei 
Einheiten der zweiten Dezimale tiefer liegt als der bisherige internationale Wert. 





Dem Reichsforschungsrat und der Bayer. Akademie der Wissenschaften, 
mit deren finanzieller Unterstutzung diese Untersuchung ausgefiihrt wurde, 


sagen wir unseren besten Dank. 
Miinchen, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 7. Jan. 1944.) 


Magnetochemische Untersuchungen XLVIII.') 


Magnetisches Verhalten des Caiciumtetroxydes. 


Von Paut Earticu. 
Mit 1 Abbildung im Text. 


Vor einigen Jahren sind die bis dahin als ,,Alkalitetroxyde™ be- 
zeichneten Verbindungen Gegenstand einer Reihe von magnetischen?) 
und réntgenographischen*) Untersuchungen gewesen, in denen gezeigt 
wurde, daB es sich bei diesen Stoffen um Monoalkalidioxyde, also um 
Verbindungen mit O,’~-lonen handelt. Nun gibt es auch bei den Erdalka- 
lien Verbindungen, die sich, wie Trause und Scuuize‘) zuerst fanden, 
chemisch sehr ahnlich verhalten. Diese ,,Erdalkalitetroxyde konnten 
allerdings nicht in reiner Form, sondern nur im Gemisch mit den entspre- 
chenden Peroxyden bis zu Gehalten von maximal 8—-9°,, CaO, gewonnen 








werden. 
Nach Ansicht der genannten Verfasser bildet sich das Barium- . 
tetroxyd durch Umsetzung des Peroxydhydrates mit Perbpydrol in der 


1) XLVII val. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 262 (1942), 224. 

4) E.W. NEUMANN, J. chem. Physics 2 (1934), 31. W. KLEMM u. H. Sopo- 
MANN, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 273. 

*) W. KaSSATOTSCHKIN u. W. Kotow, J. chem. Physics 4 (1936), 458; J. 
phys. Chem. [russ.] & (1936), 620. A. HELMS u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 


241 (1939), 97. 
4) W. TRAUBE u. W. SCHULZE, Ber. 54 (1921), 1626. 
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Weise, daB primar gebildetes Peroxyvdperhydrat sich schon beim Stehen 
an Luft nach den beiden folgenden parallel verlaufenden Reaktionen 
weiter umsetzt: 


1. 2BaO,. H,O, = 2BaO, + 2H,O + O, und 2. BaO, + O, = Bad, 


Beim Calcium ist die Verbindung CaQO,.H,O, nur schwer als kurz- 
lebiges Anlagerungsprodukt zu fassen, sodaB die Darstellung des “aQ, 
direkt aus CaO, .8H,O und Perhydrol geschieht. Das so entstehende, 
erbsengelb gefarbte CaQ, stellt eine bestandige Verbindung dar, wahrend 
das BaQ, sich in wenigen Tagen wieder zersetzt. 

Uber die Natur der Tetroxyde konnten Trause und Scuvtze seiner 
Zeit nichts weiter aussagen. Nachdem nun aber der Aufbau der Alkali- 
dioxyde geklart ist, lag der Gedanke nahe, auch bei den Erdalkalitetroxy 
den O,'~-Ionen anzunehmen. Diese Annahme lie8 sich durch magnetische 
Messungen nachpriifen. Uber das Ergebnis diesbeziiglicher Versuche sei 
im Folgenden berichtet. 


Analyse. 


Die Hauptschwierigkeit fiir eine Beurteilung des magnetischen Ver 
haltens liegt darin, daB sich bei der obigen Umsetzung nur Produkte mit 
einem Gehalt weniger als 10°, CaO, bilden. Der genauen analytischen 
Bestimmung des Tetroxydanteiles kommt daher entscheidende Bedeu- 
tung zu. Die Wertbestimmung des CaQ,-Gehaltes nach Travupe und 
ScHuze beruht darauf, daB bei der Zersetzung mit verdiinnter Séure nur 
das Tetroxyd, nicht aber das ebenfalls vorhandene Peroxyd Sauerstoffgas 
abgibt, eine Beobachtung, die wir bestatigten. Nun entwickelt sich aber 
durch den unvermeidbaren Carbonatgehalt der Praparate gleichzeitig 
Kohlendioxyd. Von der in der Biirette abgelesenen Gesamtgasmenge 
(O, + CQO,) ist also das Kohlendioxyd in Abzug zu bringen. Fur die 
Carbonatbestimmung geben Travure und Scavize zwei Methoden an. Bei 
der ersten wird das bei der Saurezersetzung entstandene Gasgemisch in 
eine mit’ KOH beschickte Hempri’scne Gaspipette tiberfiihrt und der 
Sauerstoff als Restvolumen ermittelt. Bei der anderen wird in einer 
getrennten Einwaage die mit trockenem, gepulvertem Kaliumpyrochro 
mat gemischte Substanz in einem Verbrennungsrohr erhitzt und die frei 
gewordene Kohlensaure im Kaliapparat bestimmt. Nach Angabe der Ver 
fasser sollen beide Methoden zu iibereinstimmenden Werten gefiilirt 
haben. Die Versuchsbedingungen der zweiten Methode sind allerdings 
nicht naher angegeben; bei eigenen Versuchen erhielten wir jedoch 
sowohl mit CaCO, als auch an Tefroxydpraparaten viel zu niedrige 
CO,-Werte: 
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Methode I Methode II 



























itt lavbdoritdskdenwunedtinenes 42,97% CO, | 5,5% CO, 
| Ca0,-Prap pase dadinn sapeabasideeent 4,14% 0, | 0,49% CO, 


| 









Fiir unsere Versuche kam daher nur die Methode I in Frage, die wir 

wie folgt abanderten (vgl. Abb. 1): ° 
Nach dem Einwagen der Substanz in 
=== =f das ca. 70 cm® fassende Kélbchen A und 
| dem Zusammensetzen der ganzén Appa- 
| ratur werden unter Eiskiihlung erst genau 
20 cm*® Wasser und dann 25 cm*® 20° -ige 
Essigsiure aus B hinzugegeben. - Die sich 
entwickelnde Gasmenge (O, + CO,) wird 
in der Birette D aufgefangen und ab- 
gelesen, nachdem das Zersetzungskélb- 
chen wieder Zimmertemperatur ange- 
nommen hat. Dann wird zur CO,-Be- 
| stimmung an die Apparatur bei # ein 
| J ) KOH-Apparat angeschlossen. Zunachst 
VA, Hh ee ™ i wird das in der Biirette D befindliche Vo- 
| | lumen durch Hochheben des Niveausge- 
SLY \~“/  faBes hindurchgetrieben und anschlie- 
Abb. 1. Bend durch einstiindiges Einleiten von 
Sauerstoff durch F bezw. durch Einfiillen 
von Wasser in das Kolbchen A und das Verbindungsrohr C die restliche 
Kohlensaure zur Absorption gebracht. Durch Kontrollversuche wurde 
festgestellt, daB die nach dieser Methode erhaltenen CO,-Werte keinen 

systematischen Fehler enthalten. 
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Darstellung. 


Bei der Darstellung der Praparate hielten wir uns weitgehend an die 
Vorschriften von Trause und Scxutze. Unsere unter den dort angege- 
benen VorsichtsmaBregeln dargestellten Praparate entwickelten bei der 
Saurezersetzung zwar annahernd dieselbe Gasmenge, wie diese Autoren 
angeben, doch fanden wir durchweg einen héheren Gehalt an Kohlen- 
siure (ca. 4% CO,). Deshalb wurde von uns im einzelnen die Vor- 
schrift abgeandert, um die Atmosphare weitgehend auszuschlieBen. Wir 
erreichten dies dadurch, daB fast alle Handhabungen (Abfiltrieren des 
CaO, .8H,O, Umsetzung des Oktahydrates mit Perhydrol, Abfiltrieren 
des tetroxydhaltigen Peroxyds und dessen Trocknung im Vakuum einer 
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Trockenpistole von 100°) in dem gleichen GefaB, einer Glasfilternutsche 
(@ = 3,0cm; Hohe = 20cm) ausgefiihrt wurden. Auf diese Weise ge- 
lang es regelmaBig, Praparate mit nur wenigen Zehntel Prozenten CO, 
zu erhalten. Unbefriedigend war allerdings, daB wir die von Travuse und 
Scuvutze angegebenen Tetroxydgehalte mit 8—9°%, CaQ, nicht erreichten. 
Unser bestes Praparat ergab 5% CaQ,, sonst lagen die Werte tiefer. Viel- 
leicht ist bei unserer Darstellungsmethode von EinfluB gewesen, daB der 
Reaktionsraum der Glasfilternutsche fiir eine mdglichst rasche’) Um- 
setzung des Oktahydrates mit Perhydrol nicht geniigend groB war. Die 
niedrigen CaQ,-Gehalte sind deshalb bedauerlich, da eine Auswertung 
der magnetischen Messungen dadurch erschwert wird. 


Magnetische Messungen und deren Auswertung. 


Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind in der Tabelle | 
zusammengestellt. 


Tabelle 1. Magnetische Messungen. 





} 























| Praéparat Nr. | %CaO,$) | Temp. Xe X%, korr. | Xyo) korr.”) 
| 1 | 2,70 +17 | +048 0,77 +1500 | 
| | — 78° | +069 | +0,98 +1900 | 
| —183° +1,30 | +1,50 | +3100 | 

2 | gay | + :17° | +0,86 +0,65 +1400 

| 183 40,94 | +1,23 42700 
3 22% | +16 | +026 | +055 | +1300 | 
183° + 0,86 + 1,15 +2700 | 

4 45% | +14 | +4083 | +1,12 + 1300 

| | —183° +213 42,42 | +2800 

5 27% | +17 | 4046 | +0,75 | +1600 

—183° 40,33 | +1,62 +3100 





Zunachst qualitativ betrachtet, zeigen die Werte das Voriiegen 
von Paramagnetismus.*) Dieser Befund an der gelbgefarbten Verbindung 
entspricht durchaus der Erwartung, daB O,'~-Ionen vorliegen. Schwieri- 
ger gestaltet sich die quantitative Aussage. Fiir die Auswertung mub 
ja fiir den Diamagnetismus des 95—98°% ausmachenden CaO, korrigiert 
werden. Leider ist das Inkrement fiir das O,?~-Ion nicht genau bekannt. 
Es liegt hierfiir nur eine orientierende Messung von Kizmm und Sopo- 
MANN®) an Na,O, vor (zy, = — 24-10~*). Bei einen Inkrement fiir 





*) Die von den Verfassern angegebene Zeit wurde von uns um fast das Zwei- 
fache tiberschritten. 
*) Analytisch ermittelt. 
") Bezogen auf Ca,,,0,. 
*) Das Zwischenprodukt CaO, - 8H,O erwies sich als unmagnetisch. 
*) W. KLEMM u. H. SODOMANN, Z. anorg. allg. Chem. 285 (1935), 273. 
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Na'* von —4.- 10~° ergibt sich fiir die O,-~-Gruppe gegeniiber Me'* ein 
Wert von 16. 107°, demnach gegeniiber Me“* ~ 14-10°°. Nimmt 
man fir das Ca**-lon gegentiber X-~- einen Wert von —7- 10~° an, so 
wtirde sich fur CaO, eine Korrektur von —-21-10~° pro Mol errechnen. 
Dieser Wert ist jedoch keineswegs sicher; er kann von dem richtigen 


durchaus um 20—-30°, verschieden sein. 


Da bei unseren Praparaten die Bericksichtigung der Gehalte an 
Tetroxvd, Carbonat und Hydroxyd nur geringfiigige Anderungen ver- 
ursachen wiirde, wurde an unseren MeBwerten nur fiir den Diamagnetis- 
mus des CaO, (yz, 21 - 10~° Mol.-Gew., 0,.29-10~°) korrigiert. 
Um aus den so korrigierten 7,-Werten die Molekularsuszeptibilitat des 
('aQ, zu erhalten, muBte auf Grund der analytisch gefundenen °,-Gehalte 
auf ein hundertprozentiges Produkt umgerechnet werden. Man bezog 
dabei nicht auf die Formel CaQ,, sondern mit Riicksicht darauf, daB die 
Q,'~-lonen die Triger des Paramagnetismus sind, auf Cay ;O,. Diese 
Werte, die in der letzten Spalte der Tabelle aufgeftihrt sind, zeigen unter- 
einander grébere Schwankungen, als es sonst bei magnetischen Messungen 
der Fall ist. Man mubB aber bedenken, daB sich in den Mol-Suszeptibili 
taten nicht nur die Unsicherheit der magnetischen Messung findet, die 
12°, ausmacht, sondern vor allem auch die der analytischen Bestim- 


- uv) 


0 


mung des CaQ,-Gehaltes, die je nach dem Gehalt auf 3—-5°, anzusetzen 
ist. AuBerdem durfte eine gewisse Inhomogenitat der Praparate, ihre 
langsam erfolgende Zersetzung usw. von Bedeutung sein, so daf}s man mit 
der Ubereinstimmung innerhalb der verschiedenen MeBreihen unter- 
einander durchaus zufrieden sein kann. Man wird daher der weiteren 
Betrachtung die Mittelwerte aus den Praparaten zugrunde legen diirfen. 


wie sie in Tabelle 2 zusammengestellt sind. 


Tabelle 2. 


| Verbindung Temp. XMo ep oe] 
| _ n _ _— 
17 1400 | 
Cal Og), 75 PSe) PP) » | O4 
Is3 —~ 2900) 
20 + 1630 
KO, 78 ~ 2340 2.0) 15 
Is3 ~ 4660 


1°) Der Wert ist ‘nur bei Praparat 1 bestimmt. Mit Rucksicht darauf, da die 
Werte fur dieses Priparat durchwegs ctwas hoher liegen, als dem Mittelwert ent- 
«pricht, ist hier ein etwas medrigerer Wert eimgesetzt. 
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Nicht zu eliminieren ist bei diesen Werten die oben besprochene 
Unsicherheit des Diamagnetismus. Ware z. B. der Diamagnetismus des 
CaO, — 30- 10~° statt —21 - 10°, so ergibe sich fiir Zimmertemperatu: 


® Damit wiirde sich fiir das 


ein Zyo,- Wert fiir Cay ,O, von +1600 - 10 
folgende jedoch im Grundsatzlichen nichts andern. 

Die Auswertung der Tabelle 2 ergibt folgendes: BesaBe das O,'~-lon 
einen *2-Zustand und damit nur ein Spinmoment und kein Bahnmoment, 
so ware ein Magnetismus von 1,73 Magnetonen zu erwarten, d. h. bei 
Zimmertemperatur eine Molekularsuszeptibilitat von + 1280. 10~°. Mit 
Riicksicht darauf, daB die Elektronenformeln des (:0:Q:)~* und des 
(:N::O:) sehr ahnlich sind, ist es durchaus médglich, daB das O,'~-lon 
ebenso wie das NO einen 7//-Zustand besitzt, also ein Bahnmoment hat 
Fiir NO betragt der u-Wert bei Zimmertemperatur 1,84 Magnetonen; er 
strebt bei héheren Temperaturen dem Grenzwert von 2,0 Magnetonen 
d.h. dem Zustand volliger Entkoppelung von Bahn- und Spinmoment zu. 

Bei den O,'~-lonen liegen nach den Messungen an KO, und an 
CaQ, die Verhaltnisse alniich. Berechnet man hier nach der Formet 
ZMol’ (T - -)) (' den Grrenzwert des Moments bei hohen Tempera 
turen, d. h. bei volliger Entkoppelung von Bahn- und Spinmoment, so 
erhalt man beim KO, genau den Wert von 2.0 Magnetonen, beim Cay ., 
einen Wert, der nur wenig hoher liegt. Ein Unterschied liegt jedoch darin 
daB der O-Wert, der gewissermaBen die Koppelung zwischen Bahn- und 
Spinmoment angibt, bei der Calciumverbindung wesentlich grOBer ist als 
bei der Kaliumverbindung. Das dirfte darauf beruhen, daB die lonen- 
Zustande des O,'~-Ions durch die Citterfelder, die nach Starke und 
Symmetrie bei der Ca-Verbindung andere sein werden als bei der K-Ver 
bindung, etwas verandert werden. Man wird daher eine bessere Uber 
einstimmung im magnetischen Verhalten zwischen den beiden Verbin 
dungen gar nicht erwarten dirfen. Damit durfte die Auffassung 
daB das CaO, O,’~-Ionen besitzt, soweit gesichert sein, wie es 


durch magnetische Messungen allein tiberhaupt modglich ist 


Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse wird man kunftig das magne 
tische Verhalten zur Bestimmung des Tetroxydgehaltes benutzen 
kénnen, indem man die Mittelwerte aus Tabelle 2 zugrunde legt. Der 
grobe Vorteil einer solchen Wertbestimmung ist der, daB die Substanz 
als solche erhalten bleibt, was bei der chemischen Analysenmethode nicht 
mdglich ist. Es sei nur darauf hingewiesen, daB man so z. B. die Zerset- 
zungsreaktion des BaQ,, deren eingeliende Untersuchung ein Beitrag zur 
Klarung des H,O,-Zerfallprozesses bringen kénnte. laufend verfolgen 
kann. Entsprechende Versuche sind geplant. 
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Zusammenfassung. 


Durch Umsetzung von Calciumperoxyd mit Perhydrol wurden Praparate mit 
maximal 5° CaO, dargestellt und magnetisch gemessen. Durch die Untersuchung 
diirfte die Auffassung gesichert sein, daB CaO, O,'—-Ionen besitzt. 

Herrn Profeasor Dr. W. KLEMM danke ich fur das Interesse, das er an der 
vorliegenden Arbeit genommen hat. Weiterhin mochte ich fur die Unterstutzung 
im préperativen und analytischen Teil Frau L. OTTE und fur die magnetischen 
Messungen Fraulein L. MOLLING meinen aufrichtigen Dank sagen. 


Danzig-Langfuhr, Institut fir anorganische Chemie der Techni- 
achen Hochschule. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1943.) 
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Die Kristalistrukturen von Fe.Gd und Mn.Gd. 


Von Frieprica Enprer und Witwetm Kieu 


Nach Noworny') sowie Fttuixnc, Mogeiier und Voce?) kristallisieren 
Ni,Ce und Co,Ce im MgCu,-(C 15)-Typ. Auch Fe,Ce besitzt nach einer 
verlaufigen Mitteilung von K. Mor.ier®*) die gleiche Struktur. Als weitere 
Vertreter dieses Typus fanden wir Fe,Gd und Mn,Gd. 

Uber die Darstellung und die Reinheit des benutzten (samarium 
haltigen) Gadoliniums sowie tiber die Herstellung der Legierungen ver 
weisen wir auf eine friihere Mitteilung’). 


Uber die gefundenen Diagramme und ihre Auswertung unterrichtet 
Tabelle 1. 


Tabelle 1. 


Auswertung der Aufnahmen von Fe,Gd und Mn,Gd 


Fe,Gd : Co Kx-Strahlung; Mn,Gd ; Cr Kx-Strahlung. 


Fe,Gd Mn,Gd 
rit 
hkl sin? @ Int. sin? @ 
| gef.*) ber. get. ber.**) gef.*) ber gef. 
lll 0,0454 0,0433 SNS 1 
022 i159 1155 st 202 1746 1745 mat 
113 1590 1587 stst 255 2402 2400) txt 
222 1739 1732 8 49 2607 2618 
133 2730 2743 SSS 17 4140 $146 SN 
224 3455 3464 st 67 5244 523K st 
| 115/333 3892 3898 st 108 5889 5891 stat 
| 044 4616 4618 mst 74 6978 6981] st 
135 5043 5052 ~ 14 7642 7637 s 
026 5782 5774 m 34 R716 S728 st 
335 6202 6207 m 40 
| 226 6345 | 6352 | 16 
| 117/155 7347 7362 SSS y 
| 264 8106 8084 stat 12) 
}37/355 8548 8517 ststst 216 


*) £-Linien weggelassen! 
**) Hier sind die von FULLING, MCLLER u. VOGEL fur Co,Ce berechneten 


Werte eingesetzt. 


Wir haben uns damit begniigt, die gefundenen Intensitaten mit 
den von Ftiiixe, Mortter und Voeer fiir Co,Ce berechneten zu verglei- 
') H. Noworny, Z. f. Metallkunde 84 (1942), 


2) W. FULLING, K. MOELLER u. R. VOGEL, Z. 
3) F. ENDTER u. W. KLEMM, Z. anorg. Chem. 252 (1943), 64. 


47. 
Metallkunde 84 (1942), 


253. 
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chen; die Ubereinstimmung beweist hinreichend, daB die Struktur unserer 
Praparate die gleiche ist wie die von Co,Ce. Als Gitterkonstanten 
wurden gefunden 7,43, (Fe,Gd) bezw. 7,74, A(Mn,Gd). Diese Werte sind 
aus Aufnahmen abgeleitet, die mit KCl geeicht sind. Mit Rucksicht auf 
den Sm-Gehalt sind diese Werte um etwa 0,1°, zu verkleinern; man er- 
a= 7,73,A. Die daraus berechneten Mole- 
lekularvolumina betragen bei Zimmertemperatur 31,1 bzw. 35,1 cm? 
und fiir 7’ = 0° 30,6 bzw. 34,6 cm’. 


halt so dy, gy = 7,43 und ay, 


Ob unseren Verbindungen genau die Zusammensetzung A,B zukommt, 
kOnnen wir nicht sagen. Die Linien der C1l5-Struktur beherrschen die Diagramme 
uber ein gréGeros Konzentrationsyebiet, was an sich auf em erhebliches Homoge- 
nitdtegebiet schlieBen lassen kénnte. Andererseits fand man aber keine Verschie- 
bungen der Linienabstande: auberdem 1st @s bei der grofen Verschiedenheit der 
Radien von Fe und Mn einerseits, Gd andererseits nicht wahrscheinlich, dab 
Gd-Atome durch Fe bezw. Mn oder umgekelhirt ersetzt sind. Es ist moéglich, dab 
um heterogenen Cebiet die Linien der kubischen C15-Phase viel starker hervor- 
treten als die der Nachbarphasen und daB so ein Hormogenitatsgebiet vergetauscht 
ist. Zur Klarung dieser mit Rucksicht auf Ausfuhrungen von NOWOTNY') interes- 
sierenden Frage sind neue Versuche erforderlich, die groBere Materialmengen er- 


fordern, als sie uns z. Zt. zur Verfiuguny stehen. 

Die beiden Verbindungen gehéren zu den Vertretern des C 15-Typs 
mit besonders hohem Radienverhaltnis: 7.4 7p. = LAT: rga/Ty, = 1,38 
gegentiber dem Normalwert 1,23. Vergleicht man die aus den Gitter- 
dimensionen berechneten Atomabstande mit den auf die Koordi- 
nationszahl 10‘) umgerechneten Atomradien, so erhalt man, ahnlich wie 
bei Co,Ce und Ni,Ce, fiir die Abstande der Erdmetallatome eine deutliche 
Kontraktion, wihrend die Fe — Fe- bezw. Mn — Mn- ebenso wie die 
Fe Gd- und Mn — Gd-Abstande gegentiber den Atomradien etwas 


vergrOBert sind (Tab. 2). 


Tabelle 2. 


Atomabstinde in A. 


(jefundene Aus den Atom- F 
Abstunde radien fur KZ 10 “ | 
Fe, Te Cid Gd 3,22 3,54 0,32 
Fe Fe 2.63 aD | -~O,12 
Fe Gal 3.08 3,02 ~ 0.06 
| 
Mn,Gd Gal Gd 3,35 3,5 0,19 S| 
Mn — Mn 2.73 2 O,17 
Mn Gal 3,21 3.05 O16 


*) Vgl. dazu F. LAVes u. H. J. WALLBAUM, Z. anorg. ally. Chem, 260 (1942), 
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AufschluBreicher ist die Betrachtung der Molekularvolumina 
Vergleicht man die gefundenen mit den additiv berechneten Werten, 
so erhalt man die Werte der Tabelle 3 


Tabelle a. 


Molekularvolumina 


in cerm fur 7 0 
Ber. aus ; Cal ber. aus 
Inkrementen Atomraumen 
Nig! 'e 33.1 5.4 ar 33.6 
Co,Ce 33,2 6.0 a 3.7 
Fe, Gd 33,3 2,7 30,6 33.8 
Mn,Gd 33,7 - 0,9 34,6 34,2 


Fe,Gd entsteht ahnlich wie Ni,Ce und Co,Ce aus den Elementen 
unter deutlicher Kontraktion.5) Mn,Gd dagegen bildet sich unter einer 
geringen Dilatation. Die Sonderstellung des Mangaus in der Reihe 
der Ubergangselemente, auf die schon des éfteren hingewiesen worden 
ist.) kommt hier erneut und zwar in einer besonders deutlichen Form 
zum Asdruck. Es ist anzunehmen, dafs Chrom, Vanadin und Titan, falls 
sie Uberhaupt A,B-Verbindungen mit den Metallen der seltenen Erden 
veben, Kontraktion zeigen. Diese Frage wird von uns gepriift werden 


Zusammenfassung. 


Fe,¢g und Mn,Gd_kristallixieren un MgCu,-(C 15)-Typ mit a 7,43 
hezw. 7,73 A. In beiden Verbindungen ist der Gd Gd-Abstand kleiner, de 
Ke Fe- bzw. Mn Mn-Abstand gréBer, als der Summe der Atomradien ent 


spriclit. Raumchemiseb bildet sich Fe,Gd unter Kontraktion, Mn,Ga unter gerin 


yer Dilatation. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fir anorgani 


sche Chemie. 


(Bei der Redaktion eingeyangen am 18. Januar 1943.) 


*) Vgl. W. KLEMM u. Mitarbeiter, Z. anorg. Clem. 252 (1943), 67. 
*) Zuerst von W. BILTZ u. W. KLEMM, Z. Elchem. 89 (1933), 597 
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lung. Neue Verfahren zur Darstellung von Kaliumtrithionat und von Kaliurn 
tetrathionat (m. H. Stamm u. U. Feldmann). 

Goubeau, Josef, 1943, 251, 2. Das Raman-Spektrum des Dimethyinitrosamins 
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Darstellung einiger wasserfreier Tetramethylammoniumverbindungen und ihr 
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(m. O. Hénigschmid). . 
John, Leopold, 1943, 251, 14. Mikrobestimmung von Selen und Tellur (m. F. 
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Berylliumverbindungen aus Gadolinit (m. W. Fischer, P. Herrbach u. G. 
Wirths). 

Raddatz, Karl-Heinz, 1942, 250, 204. Magnetochemische Untersuchungen XLITI. 
Notiz tiber das magnetische Verhalten der Nickelkomplexe der Nitrilotriessig- 

siture und der Athylendiamintetraessigséure (m. W. Klemm). 
1942, 260, 207. Magnetochemische Untersuchungen XLIV. Uber das magneti- 
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Rienicker, G., 1943, 251, 55. Die Eigenschaften von Kupfer-Palladium- und 
Kupfer- Platinlegierungen als Katalysatoren der Athylenhydrierung. (Kataly- 
tiache U ntersuchungen an Legierungen XI.) (m. E. Miller u. R. Burmann). 
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Riidorff, W., 1943, 251, 376. Kristailstruktur und magnetisches Verhalten der 
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salze X1..Das System NaBO,/H,O (m. H. Menzel). 

Schwab, Georg-Maria, 1944, 252, 205. Elektronenkonzentration, Gitterauflockerung 
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—_— (pulverférm.); Rostgeschwindigk. u. Auflésungsgeschwindigk. i. 
wassr. saree ig . Abhingigk. v. d. Vorerhitzungstemperatur. G. F. Hittig, 
K. Arnestad, 2 

— Leg. m. Gedolinium (Fe,Gd); Kristalistruktur. F. Endter, W. Klemm, 252, 
377. 

Eisen- Komplexverbindungen d. Athylendiamintetraessigsiure: H{Fe(C,H,,N,O,)|, 
(NH,)[Fe(C,,H,,N,O,)) .H,O; Darst. Eigg., Konst. H. Brintzinger, HT hiele, 
U. Miller, 261, 285. 

— d. Athylendiamintetraeasigsaure: H[Fe(C,,H,,N,0,)), NH,[Fe(C,.H,,N,O,))|H,O; 
ee W. Klemm, 262, 225 

— ae — d. Salicylaldehyds; cncsittiaiiti. W. Klemm, K.-H. Raddatz, 
250, 207. 

Eisen(Iil)-chiorid. Auflésungsgeschwindigk. v. gefritteten Eisenpulvern in 
wiassr. FeCl,-Lsg. i. Abhangigk. v. d. Vorerhitzungstemperatur. G. F. Hittig, 
K. Arnestad, 250, |. 

Eisen(II)-hydroxyd. Beschreib. 6. Apparatur z. Darst. u. Verarb. v. pyrophor. 
—. 8. Rihl, R. Fricke, 251, 405. 

— Eigg., Verbrennungswirme, Besténdigk. R. Fricke, 8. Rihl, 261, 414. 

Eisen(ill)- -hydroxyd. Dimensionen d. Primar- u. Sekundarteilchen b. 
kristall.—. R. Fricke, G. Weitbrecht, 251, 424. 

Eisenoxyd. Reduzierbarkeit von — m. Wasserstoff unt. Zusatz kleiner Men- 
gen v. Fremdgasen (Cl,, HCl, Br,, HBr, SO,, NH, u. NO). K. Sedlatechek, 250, 
23. 

Eisen(II, Li])-oxyd. Magnetitelektroden f. SchmelzfluBelektrolyse v. Natrium- 
sulfat. H. vom Hove, F. Miller, 260, 377. 

Eisen(IIl)-oxyd. Einfl. d. Gasatmosphare (N,, O,) b. d. Herstellung v. — auf d. 
Oberflachenentwickl. u.Adsorptionsfahigk. J.A.Hedvall, T. Gunther, 
251, 305. 

Eisenspinell: CdFe,O,; Anderung. d. Warmeinhalt. u. Auftreten. v. Gitter- 
storung. b. Bldg. v. — aus aktiven Oxyden. R. Fricke, F. Blaschke, 251, 
396; 252, 118. 

Elektrolyse. SchmelzfluB — v. Natriumsulfat; Rk. Mechanismus. H. vom Hove, 
F. Miiller, 250, 377. 

Element 98, Einordnungi.d. Periodische System. K. Starke, 251, 251. 

Erden, seltene. Priparative Gewinnung v. seltenen Erdverbb. aus Gadolinit. 
W. Fischer u. Mitarb., 250, 72 

Extinktionskoeffizient v. polycycl. innerkomplex. Nickelsalz. A. v. Kiss, 
R. Szab6, 252, 172. 


F 


Farbindikator. Untersuchungen an Boratschmelzen m. Hilfe d. Crill/CrV!. 
Indikators. Best. d. Dissoziationsgrades v. gelést. Oxyden. H. Lux, 
E. Rogler, 250, 159. 

Ferrovanadin. Rasche Best. geringer Phosphormengen i.—. G.Iwantecheff, 
A. Meuwsen, 251, 45. 


Fluoborat. Dart. v. (CH,CO)*{BF,]~; chem. u. phys. Verh. F. Seel, 250, 331. 
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Fluor. Quant. Fluor-Best. (gravimetr. u. maSanalyt.) Abtrennung durch 
Destillat. als H,(SiF,}. R. Geyer, 252, 42. 

Fluorwasserstoff. Sdp.-Kurve d. Syst.H,O/HF. H. Fredenhagen, E. Kerck, 252, 
280. 

G 

Gadolinit. Priparative Gewinnung v. selt. Erd- u. Berylliumverbb. aus 
Gadolinit. W. Fischer u. Mitarb., 250, 72. 

Gadolinium. Legg. m. Eisen (Fe,Gd) u. Mangan (Mn,Gd); Kristallstruktur. 
F. Endter, W. Klemm, 252, 377. 
Leg. m. Nickel: Ni,Gd; Kristallstruktur. F. Endter. W. Klemm, 252, 64. 

Galliumtrimethyl. Darst.; chem. Verh., Eigg.; Additionsverbb. m. Trimethyl- 
amin {Ga(CH,), . N(CH,),] u. Triathylamin [Ga(CH,), . N(C,H,),]. E. Wiberg, 
T. Johannsen, O. Stecher, 251, 114. 

Germaniumdioxyd. Polymorphie d.—-. R. Schwarz, FE. Haschke, 252, 170. 

Gold. Legg. m. Lanthan: LaAu, La,Au; Dichten. H.Bommer, E. Krose, 252, 62. 
Legg. mit Pb, Tl; Katalyt. Zerfall d. Ameisensiituredampfes, Aktivie- 
rungswarme. G.-M. Schwab, G. Holz, 252, 205. 

fiold, kolloid. Dichroismus v. —; Nachweis d. Ursachen durch Beob. i. Réntgen- 
licht sowie i. Chermikroskop. P. A. Thiessen, 250, 352. 


H 


Hafniem. Trennung d. v. Aluminium. W. Fischer, M. Zumbusch, 262, 249. 
Halogenoantimonate. Konst.d. Verbb.v. Typ Me, SbHal,. K. A. Jensen, 252, 317, 
Hexacyclohexyldiplumban. Magnetismus; Best.d. Dissoz. K.A. Jensen, N. Clau- 


son-Kaas, 250, 277. 
Hydrazin-Komplexverbindungen d. Chrom(II)-jodids: (Cr(N,H,)njJ,, (n = 6, 4 


u. 3). F. Hein, G. Bahr, 252, 55. 


I 
indiumjodat. Léslichk. v. i. Wasser u. Salpetersdaure versch. Konzentra- 
tionen. F. Enasslin, 250, 199. 
J 


Jod. Herst. \. stark aktiv, hochkonz. Radiojods '23J f. medizin.-biolog. Zwecke. 
0. Erbacher, M. Beck, 252, 357. 

Jubildum. Alfred Benrath z. 65. Geburtstage; Gluckwunsch. 251, 221. 

F Otto Hénigsachmid z. 65. Geburtstage; Glickwunsch. 251, 1. 
Martin Heinrich Klaproth, Gedenkbiatt z. s. 200. Geburtstag. P. Wal- 
den, 242. 187. 

Carl Wilhelm Scheele. Ein Gecdenkblatt z. s. 200. Geburtstage. P. Wal- 


den, 250, 230. 
h 


Kallum. Lev. m. Natrium: KNa,; Kristallgitter, Einfl. geometr. Faktoren auf 
d. chem. Formel metall. Verbb. F. Laves, H. J. Wallbaum, 260, 110. 

Kallurncalciumearbonate: K,Ca(CO,),. K,Ca,(CO,),; Dissoziationsdrucke: Rk. 
d. K,Ca(CO,), m. Quarz. bzw. m. 2K,0.CaO.6Si0,. K,8i,0;, 4K,0. 

CaO. 19 SiO, 2K,0.CaO.3Si0O, u. CaSiO,: Gleichgew.. heteroy.. i. 

Syat. K,0/CaO/Si0,/CO,; CO,-Drucke. (. Kroger, K. W. Illner, W. Graeser, 
251. 270. 

Kaliumecalciumellicate. Bidg. b. d. Einwirk. v. KyCa(CO,), a. Quarz.: Gleichgew., 
heterog.. i. Svat. K,O/CaO/SiO,/CO,; CO,-Drucke, Routyendiagr. C. Kroger. 
K. W. Iliner, W. Graeser, 251, 270. 

Kaliumearbonat. Schmelzdiagramm d. Syst. K,CO,—- CaCQ,; Dissoziations- 
drucke d. Doppelearbonate [K,Ca(CO,),, K,Ca,((‘0,),]; Umsetz. m. CasiO,: 

Gleichgew., heterog.. i. Syst. K,O/CaO/Si0,/CO,; CO,-Drucke. C. Kroger, 

K. W. Iliner. W. Graeser, 251, 270. 
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Kaliumperchiorat. Zustandsdiagr. d. Syst. KCIO,/KCI/H,O. A. Benrath, 262, 86. 

Kaliumehlorid. Zustandsdiagr. d. Systst. KCI/KNO,/H,O, KCI/KCIO,/H,O. A 
Benrath, 252, 86. 

Kaliumfluorid, Diffusions- u. Zahigkeitsmessungen an hochkonz. (32—48%) 
KF-Lsgn. O. Lamm, 2560, +9 

Kaliumnitrat. vg . Systet. KNO,/NaNO,/H,O, KNO,/KCI/H,O, 
KNO,/K,80,/H,O. A nrath, 252, 86. 

Kaliummetaphosphat. Dispersitétsmess. a. hochmolekular. —; Untersuch. 
mitt. Ultrazentrifugierung, Diffusion u. Viskositét. H. Malmgren, O. Lamm, 
252, 256. 

Kaliumsulfat. Zustandsdiagr. d. Syst. K,SO,/KNO,/H,O, Notiz ib. d. Syst. 
K,S0,/Na,S0,/H,O. A. Benrath, 252, 86. 

Kaliumthiochromit: KCrS,; Darst., Kristallstruktur, Magnetismus. W. Ri. 
dorff, K. Stegemann, 261, 376. 

Kaliumpolythionate: K,S,0,, K,8,0,; Darst. H. Stamm, M. Goehring, U. Feld. 
mann, 250, 226. 

Kalorimeter s. Apparat. 

Katalyse. Athylenhydrierung an Kupfer-Palladium- u. Kupfer-Platin 

Legg.; Geschwindigk., Aktivierungsenergie. G. Riendcker, E. Miller, R. Bur 
mann, 251, 55. 
Ameisenséuredampfzerfall a. Legg. d. Silbers (m. Pd, Pt, Au, Zn, Cd, Hg, 
Ga, In, Tl, Sn, Pb, Sb, Bi) u. d. Goldes (m. Pb, Tl); Aktivierungswarme 
G.-M. Schwab, G. Holz, 262, 205. 

Kinetik heterog. Rkk.; Auflésungsgeschw. v. Silberhalogeniden i. wisar. Halogen 

wasserstoffsiuren; Erweiterung d. Theorie. W. Erber, 250, 145. 


Kobalt-Komplexverbindungen m. Athanol- bzw. Athylathanolamin; Darst 
H. Brintzinger, B. Hesse, 252, 293. 

— Carbaminato-pentammin- u. Carbaminato-aquo-tetrammin- Ko. 
balt(III)-salze; Darst., Lésl., Kristallform, Konst. M. Linhard, H. Flygare, 
261, 25. 

— Geschwindigk. d. Umwandl. v. [Co(NH,),ONO)CI, + [Co(NH,),NO,)Cl,; 
Mess. d. Veranderung d. Lichtextinktion. B. Adell, 252, 272. 

— v. Iminen d. Salicylaldehyds; Magnetismus. W. Klemm, K.-H. Raddatz, 
250, 207. 

— Natrium-Kobalt(II1)-athylendiamintetraacetat: Na[{Co(C,,H,,N,O,)| - 4 H,O; 
Darst., Eigg., Konst. H. Brintzinger, H. Thiele, U. Miller, 251, 285. 

— Natrium-Kobalt(II1)-aéthylendiamintetraacetat Na{Co(C,gH,,N,O,)} - 4 H,O; 
Magnetismus. W. Klemm, 252, 225. 


Kobalt(IT)-oxyd. Doppelverbb. aus-— u. Natriumoxyd: Na,CoO,, (Na,CoO,?). 
G. Woltersdorf, 252, 126. 

Kohlenmonoxyd. Rk. zw. — u. Silberoxyd. Z. Szabé6, I. Soos, Z. Dedk, 262, 201 

Kohlendioxyd. Gleichgew. -Drucke i. Syst. K,0/CaO/Si0,/CO,. C: Kréger, K. 
W. Iilner, W. Graeser, 251, 270. 

Kohlensiure. Best. d. — i. Meerwasser; Einfl. d. besond. phys. Verhaltn. i. gro8. 
Meerestiefen auf d. CO,-System. H. Wattenberg, 251, 71. 

Kohlenstoff. Untersuch. z. Diamantproblem; Vers. m. Eisenschme)zen; Vers. 
z. direkt. Druckumwandlg. P.L. Ginther, P. Geselle, W. Rebentisch, 250, 
357. 

Kohlenstofftetrabromid. Umsetzung m. Tricy clohexylblei; ‘Rk.-Mechanismus. 
F. Hein, E. Nebe, W. Reimann, 251, 125. 

Kohlenstofftetrachlorid. Umsetzung m. Tricyclohexylblei; Rk.-Mechanismus. F. 
Hein, E. Nebe, W. Reimann, 261, 125. 

Komplexverbindungen. EinfluB d. Kationen- u. Anionenradius a. d. Bldg. v. An- 
lagerungskomplexen, untersucht a. d. Systat. ed Alkali- 
halogenid. O. Schmitz-Dumont, E. Schmitz, 262, 

— Konst. einig. zweikern.— K. A. Jensen, R. W. Dikeaiiite 252, 234. 


Konduktometrische Analyse. Best. d. amphot. Verh. einig. Sulfite bzw. Oxyde 
i. Verfliissigt. Schwefeldioxyd d. Titration m. [(CH,),N],8O,. G. Jander, H. 
Hecht, 250, 287. . 

Korrosion v. Cadmium i. stark gepuff. Essigs..Lag. G. Masing, 252, 164. 
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Kristaligitter v. Alkalithiochromiten (NaCrS,, KCrS,). W. Rudorff, K. Stege- 
mann, 261, 376. 

Auftreten v. Gitterstérungen b. Bldg. v. Cadmium-Eisenspinell aus 
aktiv. Oxyden. R. Fricke, F. Blaschke, 261, 396; 252, 118. 

— v. CeAg u. LaAg. H. Bommer, E. Krose, 252, 62. 

— Vv. einig. gemischten Wismutoxyjodiden (Ba,_,,Bis.,,0,J,, SrBi,O,J,, 
CdBiO,J, Strontium-Wismutoxyjodid m. Wechselstruktur). . G. Sillen, 
E. Jérnstad, 260, 173. 

-— v. KNa,; Einfl. geometr. Faktoren auf d. chem. Formel metall. Verbb. F. La- 
ves, H. J. Wallbaum, 250, 110. 

v. Kupfer(I])-azid. M. Straumanis, A. Cirulis, 261, 315. 

— Vv. Lanthanoxymolybdat. L. G. Sillén, K. Lundborg, 252, 2. 

— d. Legg. Fe,Gtu. Mn,Gd. F. Endter, W. Klemm, 252, 377. 

— v. Natriummonoboratdihydrat. H. Menzel, H. Schulz, 251, 167. 

v. Nickelnitrid (Ni,N). R. Juza, W. Sachze, 261, 201. 
- Vv. ening“ re (Syst. NiTe-NiTe,). W. Klemm, N. Fratini, 261, 222. 


~ Struktur v Gd. F. Endter, W. Klemm, 252, 64. 
— Telishenavtllente ah a. Eisenhydroxyden. Vgl. m. ibermikroskop. Un- 
tersuch. R. Fricke, Weitbrecht, 251, 424. 


v. tri- u. tetrameren Pecaphersiteiietemtaes. Raumgruppe. H. Bode, 252, 
113. 
v. Vanadin-Mischkrist. m. Sauerstoff; Existenzbereich d. VO-Phase u. 
Ubergang z. V,0,-Phase. W. Klemm, L. Grimm, 260, 42. 
v. WO,.nH,(n < 1). O. Glemser, H. Sauer, 252, 144. 

Kupfer. Atomgew.; Neubest. durch Analyse v. Kupfer(I)-chlorid. O. Hénig- 
achmid, T. Johannsen, 252, 364. 
Leg. m. Lanthan (LaCu, LaCu,); Dichten. H. Bommer, E. Krose, 262, 62. 
Legg. m. Palladium u. Platin als Katalysatoren d. Athylenhydrie- 
rung: Geschwindigk., Aktivierungsenergie. CG. Rienidcker, FE. Miller, R. Bur- 
man, 241, 55. . 

Kupfer-Komplexverbindungen m. Athylathanolamin; Darst. H. Brintzinger, 
B. Hease, 252, 293. 
Anlagerungsverbindungen (Cuprate) d. Kupfer(I1)-azids m. Element. d. 1. u 
2. Gruppe d. Per. Syst.; Darst., Eigg. M. Straumanis, A. Cirulis, 262, 121. 


Anlagerungsverbb. (Cuprate) d. Kupfer(I1)-azids. v. Typ. Mel[Cu(N 5)¢], 
Mes (Cu(N,),). Me'[Cu(N, ds]. Me! [((N,),CuN,Cu(N,),]; Darst., Eigg. M. Strau- 


mans, A. Cirulis, 262. 9. 
Anlagerungsverb.-Nichtelektrolyte d. Kupfer(I1)-azids: [(N,),Cu(X),], 
X =~ NH, CH,NH,, C,H,NH,, C,H,NH,, n-CjH,NH,, iso-C,H,NH,. C,;H,;N; 
(Maye m(¥ )}, Y = en, pn, CSH,N, CSH,NH,, C,H,CINH,. C,H, BrNH,; [(N,),Cu . 
H,NCH, . CH,OH . Cu(N,),}; Darst., Figg. A Cirulis, M. Straumanis, 251, 341. 
Finlage srungsverbb. d. Kupfer(I1)- azids: [Cu(NH,),}(N3)2, [Cu(CH,NH,),)(N3),, 
[Cu(en),})(N, Fy (¢ w(pralNg eo; Darst., Eigg. M. Straumanis, A. Cirulis, 251, 335. 
Kupfer(I)-azid. Losi. v. . Wasser u. 2%, NH,. M. Straumanis, A. Cirulis, 251, 
315. 
Kupfer(il)-azid. Darst.. Bldg.-Mechanism., Farbe, Kristallform, Kristaligitter, 
Dichte, explosive u. chem. Eigg., Lésl. i. Wasser u. 2% NH,. M. Straumanis, 
A. Cirulis, 261, 315. 
Kupfer(il)-azide, basikche: Cu(OH)N,. Cu(N,),-2Cu(OH),; Darst., Eigg. <A. Ci- 
rulixs, M. Straumanis, 261, 332. 
Kuplfer(il)-oxyd. Doppely erbb. aus— u. Natriumoxyd: Na,CuO,, (Na,CuO,?), 
(Na,Cu,0,?). G. Woltersdorf, 252, 126. 
L 


Lanthan. Legg. m. Kupfer (LaCu, LaCu,), Silber (LaAg, LaAg,. LaAg,) u. Gold 
(LaAu, La,Au): Dichten, Gitterkonst. v. LaAg. H. Rommer, K. Krove, 252, 
#2. 

— Raumchem. Verh, d. — i. intermetall. Verbb. W. Klemm, H. Bommer, 
F. Endter, E. Krose, 252, 67. 

Lanthan-ithylendiamintetraacetat: Latli(C,,H, Ns Or); Darst., EFigg., Konat. 








H. lérintzinger, H. Thiele. U. Miller, 251, DR: 
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Lanthanoxymolybdat. Kristallstruktur. a G. Sillén, K. Lundborg, 262, 2. 
ae elektrisches i. ri sO, Chloroantimonaten: K[{SbCi,], 
SbCl, }, CH,CO[SbCl,}, C H,CO[SBCI,), r re u. Sdurechloriden: 

N l, CH,COCI, C,H,COCI, SOCI,. F. Sel, 252, 

— V. Wolframoxyden. O. Glemser, H. Sauer, 52, 146. 

Lichtabsorption. Anderung b.d. Umwandl.: [(Co(NH,),ONO)Cl,->(Co(NH,),N O,)O],. 
B. Adell, 252, 272. 

— Mechanism. d. — v. polycycl. innerkomplex. Nickelsalz. A. v. Kiss, 
R. Szabo6, 252, 172. : 

— v. Tricyclohexylblei. F. Hein, E. Nebe, W. Reimann, 251, 125. 

Lisungswirme, s. Warmeténung d. Lag. 


M 


Magnesiumsulfid. Best. d. Bldg.-Warme. H. v. Wartenberg, 242, 136. 

Magnetismus v. Alkalithiochromiten (NaCrS,, KCr8S,). W. Riidorff, K. Stege 
mann, 251, 376. 

— v. Caleciumtetroxyd. P. Ehrlich, 262, 370. 

— eimiger innerer Eisen-, Kobalt- u. Nickelkomplexe v. Iminen d. Salicy! 
aldehyds. W. Klemm, K.-H. Raddatz, 250, 207. 

— einig. Salze d. Athylendiamintetraessigsiure m. Cr, Fe, Co. W. Klemm, 
225. 

— v. Hexacyclohexyldiplumban u. Diphenylzinn. K. A. Jensen, N. Clauson- 
Kaas, 250, 277. 

— v. K,ReJ,. K. A. Jensen, 252, 317. 

— Nachtrag z. d. Mitt. iib. lonendiamagnetismus [und IT. W. Klemm, 250, 223. 

— d. Nickelkomplexe d. Nitriloessigsiiure u. d. Athylendiamintetraessigséure. 
W. Klemm, K.-H. Raddatz, 250, 204. 

— v. Nickelmerkaptiden. K. A. Jensen, 252, 227. 

— v. Nickeltelluriden (Syst. NiTe-NiTe,). W.Klemm, N. Fratini, 261, 222 

Mangan. Leg. m. Gadolinium (Mn,Gd); Kristallstruktur, F. Endter, W. Klemm, 
252, 377. 

Meerwasser. Gehalt d.—- an Spurenelementen. H. Wattenberg, 251, 86. 

— Léslichk. u. analyt. Best. v. Gasen (N,, O,, CO,, Edelgasen) i. —; Ver- 
teilung d. Gase i. versch. Tiefen d. Weltmeeres u. ihre Ursachen. H. Wat 
tenberg, . 71. 

Merkaptide d. Nickels: Ni(SR),; Magnetismus, Konst. K. A. Jensen, 252, 227. 

Metalle, kolloide. Dichroismus v. —; Nachweis d. Ursachen durch Beob. i. Rént- 
genlicht sowie i. Ubermikroskop. P. A. Thiessen, 250, 352. 

Molvolumen. Sonderstellg. d. Cers u. Inkrement. d. Lanthans i. intermetall. 
Verbb.; Abweichend. Verh. v. d. Additiv. d. Inkrement. b. nickel- u. ko 
balthalt. Verbb. W. Klemm, H. Bommer, F. Endter, E. Krose, 252, 67. 

Oxymolybdat. Kristallstruktur. vy. Lanthanoxymolybdat. L. G. Sillén, K. Lund. 
borg, 252, 2. 


o- 


252 . 


Nachruf f. Wilhelm Biltz, 252, 185. 

— f. Wilheim Jander, 280, 121. . 

6-Naphtol. Rk. m. TiCl,. H. Funk, E. Rogler, 262, 323. 

Natrium. Einwirk. v. — auf geschmolz. Natriumsulfat. H. vom Hove, 
F. Miller, 250, 377. 

— Leg. m. Kalium: KNa,; Kristalligitter, Einfl. geometr. Faktoren auf d. chem. 
Formel metall. Verbb. F. Laves, H. J. Wailbaum, 250, 110. 

Natriummonoborathydrate: NaBO, .4H,O, NaBO, . 2H,O, NaBO, . } H,O; 
Darst. Dichte; Kristallform, isobarer Abbau, Konst. H. Menzel, H. Schulz, 
251, 167. 

Natriumchlorid. Zustandsdiagramm d. Syst. NaCl/NaNO,/H,O. A. Benrath, 252. 
86. 

Natriumnitrat. Zustandsdiagr. d. Systet. NaNO,/KNO,/H,O, NaNO,/NaCl/H,0, 

NaN O,/Na,S8O,/H,O. A. Benrath, 252, 86. 
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Natriumoxyd. Doppelverbb. aus u. zweiwert. Oxyden d. Manganidenele- 
mente: Na,CoO,, (Na,CoO,?); Na,NiO,, (Na,Ni,O,?); Na,Cu0O,, (Na,CuQ,?), 
(Na,Cu,0,?); Na,ZnO,, (Na,ZnO,?). G. Woltersdorf, 252, 126. 

Natriummetaphosphat. Darst. u. Figg. d. Kurrol’schen —. H. Huber, K. Klump- 
ner, 261, 213. 

Natriumsulfat. SchmelzfluBelektrolyse v.—; Rk.-Mechanismus; FEinwirk. 
v. Na auf geschmolz. Na,SO,. H. vom Hove, F. Miiller, 250, 377. 
Zustandsdiagramm d. Syst. Na, 50, NaNO,/H,O, Notiz uber d. System 
Na,80,/K,50,/H,O. A. Benrath, 252, 86. | 

Natriumthiochromit: NaCrS,; Darst., Kristallstruktur, Magnetismus. W. Riidorff, 
K. Stegemann, 251, 376. 

Neodym-athylendiamintetraacetat: NdH(C,,H,,N,O,); Darst., Eigg., Konst. H. 
Brintzinger, H. Tmele, U. Muller, 251, 285. 

Nickel. Leg. m. Gadolinium (Ni,Gd); Kristafistruktur. F. Endter, W. Klemm, 
252, 64. 

Loslichk. v. Stickstoff i. i. fest. Zustand. R. Juza, W. Sachsze, 251, 201. 

Nickel- Komplexverbinduggen m. Athyldiathanolamin; Darst. H. Brintzinger, 
B. Hease, 252, 293. 

v. Iminen, d. Salicylaldehyds; Magnetismus. W. Klemm, K.-H. Raddatz, 
250, 207. 

Lichtabsorpt. v. polycyclisch. inne komplex. Verbb. Struktur, Mechanism. d. 
Lichtabsorpt. A. v. Kiss, R. Szabé, 252, 172. 

Nickelithylendiamintetraessigsaure. Magnetismus. W. Klemm, K.-H. Raddatz, 
250, 204. 

Nickelmerkaptide: Ni(SR),; Magnetismus, Konst. K. A. Jensen, 252, 227. 

Nickelnitrid: Ni,N; Darst., Analyse, chem. Verh. therm. Bestandigk., Dichte, 
Kristallgitter, Phasenbreite. R. Juza, W. Sachaze, 251, 201. 

Nickeldinitrilotriessigsiure. Magnetismus. W. Klemm, K.-H. Raddatz, 250, 204. 

Niekeloxyd,. Doppelverbb. aus u. Natriumoxyd: Na,NiO,, (Na,Ni,O,?). 
Gi. Woltersdorf, 252, 126. 

Nickeltelluride. Untersuch. d. Syst. NiTe NiTes; Darst., Kristallgitter, Dichte, 
Magnetismus. W. Klemm, N. Fratini, 251, 222. 

»Nitrose Gase*. Analysenverf. z. Best. v. — i. Luft. oa Bever, 250, 321. 

Nitrosylchloroantimonat(V): NO[SbC],}; Leitfahigk. i. fluss..SO,; Vgl. m. Carbon- 
siureradikalsalzen. F. Seel, 252, 24. 


0 
Oxyde. Bist. d. Sauerstoffgehaltes .i. anorg. . H. v. Wartenberg, 251, 
161. 
P 


Palladium. Legg. m. Kupfer als Katalysatoren d. Athylenhydrierung; 
Geschwindigk., Aktivierungsenergie. G. Rienacker, E. Muller, R. Burmann, 
251, 55 

Phenol. Rk. v. Metallhalogeniden (BeCl,, AlCl, AlBr,, TiCl,, ZrCl,, ThCl,). Eigg. 
H. Funk, E. Rogler, 252, 323. 

Metaphosphat. Darst. u. Eigg. d. Kurrol’schen Natriummetaphosphats. H. Hu- 
ber, K. Klumpner, 251, 213. 

Dispersitatsamessungen an Kalium —-. H. Malmgren, O. Lamm, 252, 256. 

Phosphor. Darst. u. Stabilitatsverhaltnisse v. schwarzem Phosphor. P. L. 
Gunther, P. Geselle, W. Rebentisch, 240, 373. 

Rasche Best. geringer mengen i. Ferrovanadin. G.Iwantscheff, A. Meuw- 
sen, 251, 45 

Phosphornitrilbromid., Darst. d. tri- u. tetrameren —; Kristallform, Raum- 
gruppen. H. Bode, 242, 113, 

Phosphorwasserstoff. Analyt. Best. durch Absorption i. HgCl,-Lsg. u. Oxydation 
d. gebild. Verb. durch Jod-Lsag. K. Beyer, 250, 312. 

Platin. Legg. m. Kupfer als Katalysatoren d. Athylenhydrierung; Ge- 
schwindigk., Aktivierungsenergie. G. Rienacker, E. Muller, R. Burmann, 251, 
oo 

FPolymorphie d. Germaniumdioxyds. R. Schwarz, E. Haschke, 252, 170. 

Pyridinjodchlerid. Best. d. Konst. m. Hilfe v. Dipolmess. K. A. Jensen, 250, 257. 
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Radiojod. Herst. e. stark aktiv. hochkonz. Radiojods pee] f. medizin. biolog. 
Zwecke. QO. Erbacher, M. Beck, 252, 357. 

Raman-Spektrum v- Antimonpentachlorid; Konst. K. A. Jensen, 250, 257 

— v. Dimethyl!nitrosamin; Konst. J. M. G. Barredo, J. Goubeau, 261, 2. 

Raumchemie d. seltenen Erden i. intermetall. Verbindgg. W. Klemm. H. 
Bommer, F. Endter, E. Krose, 252, 67. 

Hexajodorhenat: K,ReJ,: Magnetismus. K. A. Jensen, 252, 317. 

Rhodiumearbonyle: [Rh(CO),)},, [Rh(CO),}z, Rh,(CO),,; Darst.. Analyse, Eigg., 
Konst. H. Lagally, 251, 96. 

Rhodiumearbonylthalogenide: {Rh(CO),Cl),, [Rh(CO),Br),, Rh(CO),J; Darst., Ana 
lyse, chem. Verh., Eigg., Konst. H. Lagally, 251, 96. 

Rhediumearbonylwasserstoff: RhHCO,; Darst., Analyse, Figg. H. Lagally, 251, 96 

Rostgeschwindigkeit v. gefritteten Eisenpulvern i. Abhangigk. v. d. Vorer 
hitzungstemperatur. G. F. Hiittig, K. Arnestad, 250, | 

S 

Salicylate. Darst., Analyse u. Léslichk. b. 22° d. Co-, Ni-, Zn-, Cd-, Pb- u. Ag 
Salicylate. H. Schafer, 250, 96. 

Salicylborate. Darst. d. Li-, K-, Mg-, Zn-, Co- u. Ni-Salze d. Monosalicy! 
borséure u. d. Na-, Ba- u. Cd-Salze d. Disalicyltriborsdure; Eigg. 
H. Schafer, 250, 96. 

Gleichgewichtskonst. v. Mono- u. Disalicylborat; Abhangigkeit d. Bldg 
V.Pq- H. Schafer, 250, 82. 

Sauerstoff. Best. v. — i. anorg. Substanzen. H. v. Wartenberg, 251, 161. 

Schmelzdiagramm d. Syst: Bleisulfid-Bleioxyd. E.J.Kohlmeyer, W. Monzer, 
252, 74. 

—— Wasserreicher Teil d. Syst. Al,O,/SO0,/H,O. W. Fischer, E. Burger, 251, 355 

Schwefel. Reinigung v.—. H. v. Wartenberg, 251, 166. 

Sehwefeichloride: S,Cl,, SC],; Hydrolyse b. verschied. H*-Konzentration; Um 
setzungen m. schwefliger Saure u. m. Thioschwefelsdure. M. Goeh 
ring, H. Stamm, U. Feldmann, 250, 56. 


Schwefeldioxyd. Dampfdruck v. b. Rkk. v. Bleisulfid m. Bleioxyd bzw 
sulfat. E. J. Kohimeyer, W. Monzer, 252, 74. 

— fliissig; amphoter. Verh. einig. Sulfite bzw. Oxydei.—. G.Jander, H. Hecht, 
250, 287. 

— flissig; Leitfahigkeitsmess. a. [OH,CO)}"(BF,)~ i. —. F. Seel, 250, 331. 


— flissig; Leitfahigk. v. Saurechloriden: NOC], CH,COCI], C,H,COCI! 
SOC], u. Chloroantimonaten: K{[SbCl], NO[SbCl],], CH,CO[SbC),|, 
C,H,CO[SbCI,}, SO[SbCi,},. F. Seel, 262, 24. 

— flussig; Verh. v. [(CH,),N},5,0;. [(CH 3),N},5,05, [((CH ),NJSbCI, i. fluss. SO, 
G. Jander, H. Hecht, 250, 304. 


Thioschwefelsiure. Umsetzung zw.— u. Schwefelchloriden (S,Cl,, SCI). 
M. Goehring, H. Stamm, U. Feldmann, 250, 56. 
Schweflige Séure. Umsetzung zw. — u. Schwefelchloriden (5,Cl,, SCl, 


M. Goehring, H. Stamm, U. Feldmann, 250, 56. 

Sedimentation v. hochmolekulare Kaliimmetaphosphat. i. NaCNS-Lag.; Un 
tersuch. m. Ultrazentrifuge. H. Malmgren, O. Lamm, 252, 256 

Selen. Mikrobest. v. —; Mikroanalyt. Trennung v. Tellur. F. Hecht, L. John, 
251, 14. 

Seltene Erden. s. Erden. seltene. 

Silber. Legg. m. Lanthan (LaAg, LaAg,, LaAg,) u. Cer (CeAg); Dichten; Gitter 
konst. v. LaAg, CeAg. H. Bommer, E. Krose, 242, 62. 

— Legg. m. Pd, Pt, Au, Zn, Cd, Hg, Ga, In, Tl, Sn, Pb, Sb, Bi; Katalyt. 
Zerfall d. Ameisens&uredampfes, Aktivierungswirme. G.-M. Schwab, 
G. Holz, 262, 205. 

Silber, kolloid. Dichroismus v. - Nachweis d. Ursachen durch Beob. i. Rént 
genlicht s0W1le 1. Ubermikroskop. P. A. Thiessen. 250. 342. 

Silberhalogenide. Auflésungsgeschw. v. b. d. Auflésg. i. wassr. Halogen 

wasserstoffsiuren: theor. Ketrachtgg. W. Erber, 250, 145. 
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Silberexyd. Rk. zw. — u. Kohlenoxyd. Z. Szabé, I. Soos, Z. Deak, 262, 201. 

Stiekstoff. Loslichk. v. — i. Nickel i. fest. Zustand. R.Juza, W. Sachaze, 261, 201. 

Sulfoxyledure als Zwischenprodtukt b. d. Wackenroderschen Umsetzung. 
M. Goehring, H. Stamm, U. Feldmann, 260, 56. 

System, binéres. NaBO,/H,O; isobarer Abbau. H. Menzel, H. Schulz, 251, 167. 

— Sdp.-Kurve d. Syst. H,O/HF. H. Fredenhagen, E. Kerck, 252, 280. 


System, terndres. Verhalt. d. Syst. Al,O,/SO,/H,O b. tieferen Temp.; Schmelz. 
diagramm. W. Fischer, E. Burger, 261, 355. 
Zustandsdiagramm d. Systst. KN oa ha KN 0,/KCI/H,0. 
NaCl/NaNO,/H,O, KCI/KCI10,/H,0, KN 0,/K.'80,/H, aN O,/Na,SO,/H,0: 
Notiz ub. d. System K,S8O,/Na,80,/H, Oa Eeeeh. 252, 86. 
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Tellehengréstenbestimmung. s. Kristaligitter. 

Tellur. Mikrobest. v. —-; Mikroanalyt. Trennung v. Selen m. Hexamethylen- 
tetramin. F. Hecht, L. John, 251, 14 

Tellurtetrachiorid. Best. d. Dipolmomentes. K. A. Jensen, 250, 245. 

Tellurtrioxyd. Darst., Eigg., Dichte, reversib. Umsetz. H,TeO, = TeO, + 3H,O 
E. Mentignie, 262, 111. 

Tetramethylammoniumhexasulfid. Darst., Eigg. H. Kobs, 252, 119. 

Tetramethylammoniumfthiosulfat. Darst,, Eigg. H. Kobs, 252, 119. 

Tetramethylammoniumsulfit z. = d. amphot. Verh. einig. Sulfite bzw. Oxyde i. 
verflissigt. Schwefeldioxyd. . Jander, H. Hecht, 260, 287. 

atndiinmammnatninacass. (wasserfrei): {CH} N},5,0,, [(CH,),N}],5,0,, 
((CH,),N]SbCl,; Darst., Analyse, Verhalt. i. *Mohteteliioxyd G. Jan. 
Yor, Ht’ Hecht,’ 250. 304. 

Thiochromite: NaCrS,, KCrS,; Darst., Kristallstruktur, Magnetismus. 
W. Riidorff, K. Stegemann, 251, 376. 

Polythionate. Darst. v. K,S,0, u. K,S,0,. H. Stamm, M. Goehring, U. Feld- 
mann, 240, 226. 

Thionylebloroantimonat(V): SO[SbCi,),; Leitfahigk. i. fliiss. SO,. F. Seel, 252, 
24. 

Thioschwefelsiure. Umsetzung zw. -— u. Schwefelchloriden (8,Cl,, SCl,). 
M. Goehring, H. Stamm, U. Feldmann, 256, 56. 

Thorium-Komplexverbindengen m. Athanol bzw. Athylathanolamin; ‘Darst. 
H. Brintzinger, B. Hesse, 252, 293. 

Thorium-ithylendiamintetraacetat: Th(C,,H,,.N,O,)-2H,O; Darst., Eigg. Konst. 
H. Brintzinger, H. Thiele, U. Miiller, 251, 285. 

Triithylamin. Additionsverb. m. Galliumtrimethy! [Ga(CH,), . N(C,H,),]; Eigg. 
E. Wiberg, T. Johannsen, O. Stecher, 2561, 114. 

Tricycloherylblei. Darst., Eigg.; Autoxydation d. —; Einwirk. v. — auf —-- 
nische Helogenide (CCl, CBr,), Rk. - Mechaniamus. F. Hein, E. N 
W. Reimann, 251, 125. 

Trimethylamin. Additionsverb. m: Galliumtrimethyl [Ga(CH,), . N(CH;),}; Eigg. 
E. Wiberg, T. Johannsen, O. Stecher, 251, 114. 

Triphenylarsindichlorid. Best. d. Konst. m. Hilfe v. Dipolmess. K. A. Jensen, 
260, 257. , 

Triphenylarsinoxyd u. -hydroxychiorid. Best. d. Konst. m. Hilfe v. Dipolmess. 
K. A. Jensen, 260, 268. 

Triphenyiphosphinoxyd, -sulfid u. -selenid, Best. d. Konst. m. Hilfe v. Dipolmess. 
K. A. Jensen, 250, 268. 

a we -phenylimid. Best. d. Konst. m. Hilfe v. Dipolmees. K. A. Jen- 
sen, 260, 268 

Triphenyistibindichlorid u. -hydroxyd. Best. d. Konst. m. Hilfe v. Dipolmess. 
K. A. Jensen, 260, 257. 

S| Y u. -nitrat. Best. d. Konst. m. Hilfe v. Dipolmess. 

. Jensen, 250, 257. 

TH-p-tlyatibinosy4 -hydroxychlorid u. -salfid. Best. d. Konst. Dipolmess. 

A. Jensen, 250, 268. 
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Ubermikroskop. Untersuch. v. Eisen(I11)-hydroxyden. R. Fricke, G. Weitbreoht. 
251, 424. 

Uran X. Herstell. e. tragerfreien . QO. Erbacher, W. Herr, M. Wiedemann, 
252, 282. 

Uran(IV)-athylendiamintetraacetat: U(C,,H,.N,O,) -2H,O; Darst., Eigg., Konst. 
H. Brintzinger, H. Thiele, U. Muller, 251, 285. 


Uranpentachiorid. Darst. u. Untersuch. d. Bestandigk.; Abbau i. Hochvakuum 
u. i. Stickstoff; Zersetzungsdruck, Dampfdruck. H. Martin, K. H. Eldau, 261, 
295. . 
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Alkalimetavanadat. Systst. m. Alkalifluoriden u. -chloriden; Abschétzung 
d. Bldgs.-energie v. Anlagerungskomplexsalzen. O. Schmitz-Dumont, E. 
Schmitz, 262, 329. 

Vanadin., Lésg. v. Sauerstoff i. Vanadin; deren Darst., Kristallgitter, Fluchtig 
keit. W. Klemm, L. Grimm, 250, 42. 

ae Existenzbereich; Kristallgitter, Ubergang z. V,0,-Phase. W. 
Klemm, L. Grimm, 250, 42. 

Vanadin(V)-oxyd. Sauerstoffabbau b. Anwesenheit v. SiO,, Al,O,, CaO, MgO u. 
MnO sowie v. Calciumsilikaten u. Aluminaten; Kristallgitter v. CaVQ,. 
J. Kilarding, 262, 190. 

Verbrennungswarme s. Warmeténung d. Verbrennung. 


Viskositét v. hochmolekular. Kaliummetaphosphat. i. Lag., v. Natriumtri 
metaphosphat. H. Malmgren, O. Lamm, 252, 256. 
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Warmeinhalt. Anderung d. b. Bldg. v. Cadmium-Eisenspinell aus aktiv 
Oxyden. R. Fricke, F. Blaschke, 241, 396; 252, 118. 

Warmeténung d. Bldg. v. Beryllium-, Magnesium- u. Calciumsulfid. 
H. v. Wartenberg, 252, 136. 


—d. Lsg. v. Antimontrisulfiden i. *, n. Nas! 


r. Kristallisations- 


warme v. Sb,8,. R. Fricke, E. Dénges, 250, 202 
—d. V erbrennung v. Eisen(IlI)- hydroxyd. R. Fricke, 8. Rihl, 261, 414. 
Wertickeit. Statistik d.—. A. Janek, 252, 354. 


Wismutoxyjodide (gemischte): Ba,_;x Bi,.2,O;J,, SrBi,O,J,, CdBiO,J; Darst., 
Analyse, Kristallgitter. L. G. Sillén, E. lornstad, 250, 173. 

Wolframblau. Formulierung d.—. O. Glemser, H. Sauer, 252, 160. 

Wolframoxyde. Phasenv erhalt. i. Syst. Wolframtrioxy:: Wolfram; Rént- 
gendiagr., Dichte, elektr. Widerstand: Red. v. WO, m. H, bzw. H,/H,O 
Gemisch. O. Glemser, H. Sauer, 252, i44. 

Wolframsiaure, Red. v. H,WO,-- WO,.nH, (n < 1). O. ‘jlemser, H. Sauer, 
252, 144. 


Z 
Zihigkeitsmessung an hochkonz. (32—-48°;,) Kaliumfluorid-Lagn. O. Lamm, 250. 
236. 
Zeolithe. Bindung d. Wassers i. —; Best. m. dielektr. Meth.; Vgi. m. Oxydhydra 


ten. O. Glemser, 252, 305. 

Zersetzung (thermische) v. CaSO, i. Ggw. v. SiO, b. 1100° i. Luft, SO,, N,, O, u 
Wasserdampf. F. v. Bischoff, 250, 10. 

Zink-Komplexverbindung m. Athyldiathanolamin; Darst. H_. Brintzinger, 
B. Hesse, 252, 293. 

Zinkoxyd. Doppelverbb. aus u. Natriumoxyd: Na,ZnO,, (Na,ZnO,? 
G. Woltersdorf, 252, 126. 

Zinn- Komplexverbindung m. Triathanolamin; Darst. H. Brintzinger, Bb. Hesse, 

262, 293. 
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Zinuverbindung, metaliorganisch: (C,H,),5n; Magnetismus, Dipolmorment, Korst. 
K. A. Jensen, N. Clauson-Kaas, 250, 277. 
Zirkonium. Trennung d. v. Aluminium. W. Fischer. M. Zumbusch, 252, 249. 


Zustandsdiagramm «. auch Schmelzdiagramm. 
Zustandediagramm der Systeme KNO,/NaNO,/H,O, KNO, KCI/H,O, 
NaCl, NaN O,/H,O, KCI/KCIO,/H,O, KNO,/K,80,/H,O, NaNO,/Na,SO,/H,0O. 


A. Benrath, 252. 86. 











Band 252 | - Heft 6 (Schlupheji). 8. 305—402 





Zeitschrift 


fiir anorganische Chemie 


Gegriindet von Gerhard Kriiss, erweitert von Gustav Tammann 


Im Auftrage der Deutschen Chemischen Cesellscnait 
Arbelitskreis im NSBDT 


herausgegeben von 


R. Fricke W. Hieber U. Hofmann 


STUTTUART MUNCHES WIEN 
W. Klemm R. Schwarz 


DANZIG-LANGFUHR KONIGSBERG /PR. 








JOHANN AMBROSIUS BARTH | VERLAG | LEIPZIG 


Auagegeben im November 1944 








2. Bibliotheken. die Eijnband- 


5 


9 
~ 


Dieses Heft enth&lt das alahabedasche Autoren- und Sachregister fiir die Bande 250- 






kosten sparen wollen, weiden cgi tun, immer 3 Binde mit dem dazugehdrigen Register zusammen binden 2u lassen. 


“6 


L t LS 
afin 
¢/t 74. 


jh: sa NE ARR 
. Ls | 


i. ee 
4 






»* 
‘eee \t ; l 





ae 





in 3 Ne 


r 





hi 





yy ¢, 4 
a” tr,* 
OE ae) ERNIE a On ee LR ae | 
eae ~ - a Tse a Ec A 
. at } ° ee 
} 2 j 2 3 4 
4 “4 " = 2 
: We Fe 
* “ : i . ‘ 
4 ee PN peer 
a ome Fan r ya 





















Zeitschrift fur anerganische Chemie Bd. 252 H. 6 1944 








Iniialt 





Den Arbeiten int in Klammern das Datum des Binluufes bel der Redaktion beigetigt. 


Oe Dae c Die des Wassers in Zeclithen. Mit 


K. A. JENSEN - 
KR (2 







die Konstitution der Verbindungen 
Hal,. ‘34it emer ivutiz tiber den Magnetismus von 


Bindung 
(1s eter ee ove kk mad GMe Kt oie ca evais cue 305 


Alugoet thes.) EE PS I, Rey Sa og PU 317 
G.M met A, ">. WERT . H. ‘JomanioK Et - Pirdus-Berlin: Uber 


die alkalische Reaktion der Aluminiumoxy deund die Adserptions- 


e@nalyse mit Aluminiumoxyd. (21. Marz 19 BCG: « - witine ua uetee 321 


H. FuNeE urid E. RoiiER-Minchen: Uber die Reaktion ciniger Metall- 
chloride mit Phenol und £-Naphthol. (2. Oktober 1943;)......... 

O. ScaMmitrs-DUMONT und ERIKA ~~ mae Bonn: EinfluB des Kationen- 
und Anionenradius auf die Bild von Anlagerungskomplexon, 
untersucht an den Systemen vanaciat- Alkalihalogenid. 

Mit 12 Abbildungen. (2. pth wy ROAD.) isis ons 3's poke ee ER ESS 

A. JANEK -Riga (Lottland): Zur Statistik i Wertigkeiten. Mit 2 Ab- 
bildungen.. (2. November 1943.) ..... 65.66.0000 cee eeds sec eswes 
Orro ERBACHBR und MARIA BEOK - Berlin-Dahiem: Herstellung eines 
stark aktiven, hochkonzentrierten Radiojods '{3J fiir mediziniseh- 

» Zwecke. Mit 1 Abbildung. (10. November 1943.)....... 

O. HONIGSOMID uid TH. JOHANSEN. Miinchen: Das ‘tomgewicht 
des Kupfers. (7. Januar 1944.) 2. 2... ee ct ee eee eee eens 
PavUL EXRRLICE - Danzig-Langfuhr: isches V'erhalten des Calci:rm- 

- Mit } Abbildung. (23. November 1043.) ............ 

FRIEDRICH ENDTER und WIEmEL KLEMM - Danzig- uhr: Die 
Kristalistrukturen von F One eer aeplaerona ba eee} - «= - 
Register tir die Bands 250, 251, 252... 2.2.06. hee cla cence ees 


HALDENWANGER 


LABORATORIUMS 


PORTELLAN 


323 


354 


357 
364 
370 


377 
381 














RENN a | RR a 


Sauerstoff-Gasschutzgeriate 
. Gasmasken und Atemfilter 


ba 





Dragerwerk Liibeck 


























Zeitschrift fir anorganische Chemie Ba. 252 H. 6 1944 une 













HEINZ GEUE 


LEIPZIG -C1- LESSINGST RASSE 10 
Laboratotiums-Bedatf 








Einsendung der Manuskripte orbgten an Professor Dr. R. Fricke, Stuttgart, 
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule oder an 
Professor Dr. W. Klemm, Danzig-Langfuhr,. Anorganisch-Chemisches 
Institut der. Technischen Hochschule. 


Sonderdrucke : Von jeder Arbeit liefert der Verlag 75 Sonderabziige kostenlos. 





Beruysbedingungen: 1944 erscheinen die Bande 252 Hoeft 4/5 und 253 
Bezugspreis je Band zu 6 Heften, die zwanglos ausgegeben wecden RM. 
20,—. (Inlndische Bezieher, sowie Mitglieder der Deutschen Bunsenge- 
sellschaft und der Deutschen Chemischen Gese!!schaft im Inland RM. 
13,60, im Ausland RM. 15,—.) Porto: Inland RM. —,60, Ausland RM. 
—,80. Die Zeitschrift kann durch jede Buchhandlung, in Ausnahme- 
fallen auch durch den Verlag bezogen werden. 








MARS: LUMOGRAPH 4 
} eae lens ey erie 


STAED LER- 
Tradition 

















* 


Zeitschrift fiz anerganische Chemie GG. 252 H. 6 1944 





STAATLICH BERLIN 


tJ 

2 ‘ 
%. —s 
| ~ 


4 : | & 
| | a oe 
; + ; ; 
| oie 
; ms 
st 
- 


STAATLICHE PORZELEAN 
MANUFAKTUR BERLIN 








me = a 


" FLEXOLITH 


— 


| Filter und Diajragmen 
i 


WILHELM SCHULER 


G. M. B. H. 


 EISENBERG-PFALZ 


FILTERSTEIN FABRIK 























—— 








